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Dynamique de collisions moléculaires à très basse énergie 
Les calculs théoriques prévoient que la dynamique d’excitation rotationnelle des 
molécules CO et O2, induite par collision avec H2, est dominée par des résonances 
quantiques aux très basses énergies. Leur mise en évidence expérimentale est 
rendue difficile par la nécessité d’obtenir des énergies de collision très faibles et une 
grande résolution en énergie. Les expériences menées grâce à un montage de 
faisceaux moléculaires croisés à angle d’intersection variable, nous permettent ainsi 
d’observer le seuil des transitions j = 0  1 de CO à 3,85 cm-1 et Nj = 10  11 de O2 
à 3,96 cm-1. Ces énergies correspondent à l’énergie cinétique moyenne d’un gaz à 
une température inférieure à 4 K. Les pics dans le tracé des sections efficaces 
intégrales en fonction de l’énergie de collision, constituent la première observation 
expérimentale de résonances pour des processus inélastiques. Le bon accord avec 
les calculs théoriques permet de valider les potentiels d’interaction et ainsi de 
déduire les constantes de vitesse pour la modélisation du milieu interstellaire. Nos 
résultats expérimentaux mettent en relief la nature quantique des interactions 
moléculaires aux très basses énergies. 
Mots-clés : faisceaux croisés, dynamique moléculaire, basse énergie, collisions 
inélastiques, résonances quantiques 
 
Molecular collision dynamics at very low energy 
Theoretical calculations predict that the dynamics of rotational excitation of CO or O2 
molecules, induced by collisions with H2, are dominated by quantum scattering 
resonances at very low energies. However, experimental observation of these effects 
is challenging: very low collision energies and high energy resolution are both 
required. Experiments performed with a crossed molecular beam apparatus with 
variable intersection angle allow us to observe the thresholds of the CO (j = 0  1) 
transition at 3.85 cm-1 and the O2 (Nj = 10  11) transition at 3.96 cm
-1, which 
correspond to the average kinetic energy of a gas below 4 K. The peaks in the 
integral cross section’s collision energy dependence constitute the first experimental 
observation of resonances in an inelastic process. The good agreement between 
theory and experiment reinforces the confidence in the interaction potentials used to 
deduce rate coefficients for modeling the interstellar medium in the 1-20 K range. Our 
experimental results highlight the quantum nature of molecular interactions at very 
low energies. 
Keywords: crossed beams, molecular dynamics, low energy, inelastic collisions, 
scattering resonances 
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Pendant longtemps, on pensait que le milieu interstellaire, espace compris entre les étoiles,
était vide de toute chimie en raison des conditions extrêmes de température et de pression qui
y règnent. En réalité, il est composé de gaz et de poussières, même si les conditions de tem-
pérature et de densité semblent incompatibles avec une réactivité chimique. En 1937 a eu lieu
la première observation de la molécule diatomique CH du milieu interstellaire 1 par absorption
dans le domaine visible. Depuis, de très nombreuses molécules et radicaux ont été détectés. Dans
les années 1970 s'est développée la radioastronomie dans le domaine des ondes millimétriques
et sub-millimétriques, ce qui a conduit à la découverte de la molécule CO 2 qui est la seconde
molécule en abondance dans le milieu interstellaire. Dans le même temps, la présence d'hy-
drogène moléculaire H
2
, la molécule la plus abondante, fut clairement établie par Carruthers 3
grâce à une observation en absorption dans le domaine de l'UV-visible dans un nuage diﬀus.
En eﬀet, ces nuages, dont la densité n'excède pas quelques centaines de particules par cm3 et
où la température est d'environ 100 K sont totalement transparents aux rayonnements UV et
visible. Par contre, les nuages denses (environ 10000 particules/cm3) opaques aux UV, sont
beaucoup plus froids (environ 10 K) ; H
2
étant diﬃcilement observable en raison de l'absence
de moment dipolaire permanent, c'est la molécule CO qui sert de traceur de la phase gazeuse
moléculaire, en particulier grâce à ses deux premières transitions rotationnelles j = 1 → 0 à
115,271 GHz et j = 2 → 1 à 230,538 GHz. Il a fallu attendre 2007, pour observer la molécule
O
2
4. A ce jour 140 espèces moléculaires ont été identiﬁées dans le milieu interstellaire ou les
nuages circumstellaires. La ﬁgure 1.1 5 présente l'abondance relative par rapport à l'hydrogène
des principaux éléments chimiques, formés par nucléosynthèse par les premières étoiles, puis-
1. Swings, P. et Rosenfeld, L. The Astrophysical Journal, 86, 483 (1937).
2. Wilson, R., Jeﬀerts, K., et Penzias, A. The Astrophysical Journal, 161, L43 (1970).
3. Carruthers, G. R. The Astrophysical Journal, 161, L81 (1970).
4. Larsson, B., Liseau, R., Pagani, L., Bergman, P., Bernath, P., Biver, N., Black, J., Booth, R., Buat, V.,
Crovisier, J. et al. Astronomy & Astrophysics, 466, 5 (2007).
5. Lodders, K. The Astrophysical Journal, 591, 1220 (2003).
1
qu'initialement l'univers était composé de 75 % d'hydrogène et 25 % d'hélium.
Figure 1.1  Abondance relative par rapport à l'hydrogène des principaux éléments chimiques dans le
système solaire.
...aux mesures en laboratoire de la dynamique de collisions moléculaires
Nous venons de voir que CO, présent dans de nombreux milieux interstellaires, était utilisé
comme  traceur  des conditions physiques régnant dans ces milieux. Cependant, pour déduire
des mesures spectroscopiques des informations quantitatives (comme les densités de colonne),
il est nécessaire de connaître les conditions physiques régnant dans ces milieux. Bien sûr, les
populations relatives des niveaux rotationnels, qui, à l'équilibre thermodynamique, dépendent
de la température, sont contrôlées par les processus radiatifs, mais aussi collisionnels, pouvant
se produire. Ce sont ces derniers qui nous intéressent dans ce travail. En eﬀet, la modélisa-
tion de ces milieux nécessite une bonne connaissance des probabilités de transferts collisionnels
d'énergie : ils peuvent être calculés par les méthodes de chimie quantique. Cependant, il est
impératif de s'assurer de la validité des potentiels d'interaction utilisés. Il faut donc pouvoir
étudier ces collisions expérimentalement, dans des conditions proches de celles régnant dans ces
milieux. C'est précisément l'objectif des expériences présentées dans ce mémoire, puisque nous
pouvons étudier des collisions moléculaires dans des conditions de collision unique (mimant les
très basses densités), à des énergies très basses (quelques cm−1, correspondant à des tempéra-
tures de quelques Kelvin, cohérentes avec celles des nuages denses).
Le résultat d'une collision moléculaire (élastique, inélastique ou réactive) est déterminé par
le potentiel d'interaction des deux partenaires et les conditions initiales de la collision : im-
pulsion, moment angulaire, énergie. Généralement, le potentiel est attractif à longue distance,
2
mais répulsif à plus courte distance, ce qui résulte dans la présence d'un puits de van der Waals.
Lorsque les forces attractives et répulsives se compensent, il peut se former un état stable, pour
n'importe quelle énergie dans la vision classique, mais seulement pour des énergies déﬁnies selon
la mécanique quantique. C'est l'existence de tels états liés (ou quasi-liés) qui est la source des
résonances observées dans des collisions moléculaires. Les toutes premières observations ont été
faites sur des collisions élastiques : la nature quantique des atomes et molécules se révélant sur
les sections eﬃcaces diﬀérentielles (c'est-à-dire observables sur la déviation angulaire des espèces
après collision) : eﬀet arc-en-ciel moléculaire, qui se manifeste par des ondulations du signal en
fonction de l'angle de déviation 6. D'autres phénomènes de résonance ont aussi été observés,
notamment sur la variation de la section eﬃcace intégrale en fonction de l'énergie de collision :
(i) l'eﬀet gloire, qui se manifeste par des ondulations dues à des interférences entre deux ondes
partielles de moments orbitaux diﬀérents (en classique : deux trajectoires parallèles ayant des
paramètres d'impact diﬀérents) ; (ii) des résonances dites de forme, dues à la formation d'un
état stationnaire (en classique : mise en orbite stationnaire des deux partenaires), qui se mani-
festent par des pics intenses à des énergies déﬁnies. Les premières observations de résonances
de ce type, sur les collisions élastiques de H et de H
2
avec des gaz rares, sont dues à Toennies
et al. 7 Les résultats les plus spectaculaires ont été obtenus sur des mesures de sections eﬃcaces




) 8 : cette réaction
se produit essentiellement avec un mécanisme de rebond (collision quasi-frontale des réactifs),
les produits diﬀusant essentiellement  vers l'arrière  (par rapport au faisceau d'atomes de
ﬂuor) ; par contre, pour une énergie déﬁnie, on observe un pic  vers l'avant  : à cette énergie,
le complexe intermédiaire va  survivre  beaucoup plus longtemps, et se dissocier de telle sorte
que le produit diﬀuse vers l'avant.
L'objet de ce travail est donc de déterminer expérimentalement les probabilités de collisions
inélastiques dans le domaine des faibles énergies correspondant aux milieux interstellaires, et de
les comparer aux résultats des modèles théoriques. Ce faisant, l'observation de résonances, dont
la description théorique dépend dramatiquement du potentiel utilisé pour les calculs, va nous
fournir un test sévère de ce potentiel. Dans un premier temps (chapitre 2), nous introduirons
les éléments essentiels de la dynamique des collisions moléculaires utilisés dans ce travail. Nous
décrirons ensuite les méthodes expérimentales développées pour ces études (chapitre 3), avant
de décrire et discuter les résultats obtenus pour deux systèmes d'intérêt astrophysique majeur,



















: chapitre 5). Nous terminerons avec une
conclusion générale (chapitre 6).
6. Buck, U. et Pauly, H. The Journal of Chemical Physics, 54, 1929 (1971).
7. Toennies, J., Welz, W., et Wolf, G. The Journal of Chemical Physics, 64, 5305 (1976).
8. Neumark, D., Wodtke, A., Robinson, G., Hayden, C., et Lee, Y.-T. The Journal of Chemical Physics, 82,
3045 (1985). Neumark, D., Wodtke, A., Robinson, G., Hayden, C., Shobatake, K., Sparks, R., Schafer, T., et
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Au cours de ce chapitre, nous allons déﬁnir les principales notions théoriques nécessaires
pour l'étude de la dynamique des collisions moléculaires à très basse énergie, notamment : (i) la
section eﬃcace, qui est la grandeur que nous voulons mesurer, et (ii) les résonances dynamiques,
qui constituent le phénomène physique que nous cherchons à mettre en évidence.
2.2 La section eﬃcace
La section eﬃcace d'un processus bimoléculaire traduit la propension de ce processus à se
produire. Lorsqu'une particule A, animée d'une vitesse v (correspondant à la vitesse relative des
deux particules) traverse un gaz contenant nB particules B (supposées immobiles) par unité de
volume, elle décrit, pendant un intervalle de temps dt, un cylindre de profondeur vdt et dont la
base est un disque d'aire σ centré sur la particule A et perpendiculaire au sens du mouvement.
Le volume de ce cylindre est donc σvdt et il contient nBσvdt particules B. L'aire σ est déﬁnie
comme la section eﬃcace de collision et le nombre de collisions par unité de temps de la particule
A avec les particules B, ou la fréquence des collisions ω, vaut [1] :
ω = vnBσ (2.1)
Lorsqu'il y a nA particules par unité de volume, le nombre de collisions par unité de temps et
par unité de volume est :
Z = nAnBvσ (2.2)
On déﬁnit le paramètre d'impact b comme étant la distance minimale d'approche des particules
A et B. Si b = 0, alors la collision est frontale. La section eﬃcace de collision s'exprime alors :
σ = pib2c (2.3)
où bc désigne le paramètre d'impact critique, c'est à dire la valeur maximale du paramètre
d'impact pour laquelle il y a collision. Dans le cas du modèle des sphères dures, bc correspond à
la distance de contact. Si maintenant on considère un processus inélastique ou réactif, la section
eﬃcace devient :
σR = P × σ (2.4)
où P est la probabilité que le processus se produise lors d'une collision, avec 0 ≤ P ≤ 1. La
vitesse de réaction r est donc :
r = P × Z = nAnBvσR (2.5)
A partir de cette déﬁnition de vitesse, on déﬁnit la constante de vitesse de réaction microcano-
nique kn(v) :
kn(v) = vσR (2.6)
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La constante de vitesse de réaction kn(T ), déﬁnie à une température T et pour un état quantique
n des réactifs, est égale à la valeur moyenne de la constante de vitesse kn(v) pour une distribution

















où µ désigne la masse réduite des réactifs et kB est la constante de Boltzmann. La constante


















La constante de vitesse totale est la somme des constantes de vitesses kn(T ), pour une distri-




P (n, T )kn(T ) (2.9)
où P (n, T ) désigne la distribution de Boltzmann sur les états n des réactifs.
Dans ce manuscrit, les systèmes seront étudiés à une énergie déﬁnie (ensemble microcano-
nique), et non à une température déﬁnie. Ce sont donc bien des sections eﬃcaces que nous
allons déterminer en fonction de l'énergie de collision.
2.3 La fonction d'excitation
La valeur des sections eﬃcaces de réaction dépend de l'énergie mise en jeu lors de la colli-
sion. Le tracé des sections eﬃcaces en fonction de l'énergie de collision est appelé la fonction
d'excitation. Selon le type de processus étudié, l'allure de la fonction d'excitation sera diﬀé-
rente. Dans le cas des collisions inélastiques, il s'agit d'un processus avec un seuil énergétique.
En-dessous de ce seuil, l'énergie mise en jeu lors de la collision est insuﬃsante pour observer
la transition rotationnelle étudiée et les sections eﬃcaces sont nulles. Au-dessus de ce seuil, les
sections eﬃcaces seront plus au moins élevées, suivant que le processus est eﬃcace ou non. Dans
le cas d'une réaction exothermique sans barrière, comme c'est le cas de la réaction S(1D) + H
2
→ SH + H, les sections eﬃcaces augmentent quand l'énergie diminue.
2.4 Le référentiel du centre de masse
Prenons le cas d'une particule A de masse mA, qui entre en collision avec une particule B de
masse mB, avec un angle γ. Dans le référentiel du laboratoire, la particule A est animée d'une
vitesse vA, la particule B d'une vitesse vB, et le centre de masse (ou centre de gravité) des deux
particules est lui-même en mouvement, avec une vitesse vcm. La conservation de la quantité de
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Ce mouvement d'ensemble du système n'intervient nullement dans la dynamique de collision.
La collision en elle-même est uniquement déﬁnie par le déplacement relatif des deux partenaires.
Nous utilisons donc le référentiel du centre de masse, dans lequel les vitesses des particules A
et B sont respectivement wA et wB telles que :
mAwA +mBwB = 0 (2.11)
La vitesse relative vr des deux particules est :
vr = vA − vB = wA −wB (2.12)





B − 2vAvB cos(γ) (2.13)















La représentation graphique de la transformation des coordonnées dans le référentiel du labo-
ratoire vers le réferentiel de centre de masse est appelée diagramme de Newton. Les vitesses
des particules exprimées dans le référentiel du centre de masse (wA et wB), et dans celui du
laboratoire (vA et vB), sont liées par les relations suivantes :
vA = vcm +wA
vB = vcm +wB
(2.15)













cm + ET (2.16)



























B − 2vAvB cos γ) (2.18)





Cela revient mathématiquement à étudier la collision d'une particule A  ﬁctive  de masse
µ et de vitesse vr avec une particule B  ﬁctive  de masse et de vitesse nulles. L'énergie de
translation relative ET , soit l'énergie cinétique des deux particules dans le référentiel du centre
de masse, est bien l'énergie mise en jeu lors de la collision.
Après la collision, la particule A est déﬂechie avec un angle Θ dans le référentiel du labo-
ratoire (et θ dans le référentiel du centre de masse). Lors d'une collision élastique, l'énergie
cinétique est totalement restituée aux deux particules. Les lois de conservation impliquent que





La vitesse de translation relative après la collision est donc :
v′r = vr (2.21)




















Dans le cas d'une collision inélastique, une partie de l'énergie de collision est convertie en
énergie interne Ei d'une ou des deux particules. Dans le cas d'une molécule, il peut s'agir d'une




T + Ei (2.24)
L'équation 2.23 est toujours valable, mais cette fois-ci, la norme du vecteur vitesse relative après
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La vitesse de  recul  des particules après collision sera donc amoindrie, du fait du transfert
d'énergie. Dans le cas d'une collision réactive endothermique, le principe est identique : une
partie de l'énergie de translation relative est convertie en l'énergie nécessaire pour que la réaction
se produise.
Dans le cas d'une réaction exothermique, l'enthalpie de réaction ∆H est redistribuée en
énergie cinétique et en énergie interne des produits. Si plusieurs états (électroniques, vibration-
nels, rotationnels) du produit sont accessibles, alors ce produit peut être éjecté après la réaction,





où I(w′) désigne la section eﬃcace telle que le produit de réaction a une vitesse w′ dans le
référentiel du centre de masse.
2.5 La section eﬃcace diﬀérentielle/intégrale
Après la collision, nous avons vu que la particule A est déﬂéchie d'un angle Θ dans le
référentiel du laboratoire (ou θ dans le référentiel du centre de masse). La dynamique de collision
fait que la distribution des particules A peut être polarisée : dans le référentiel du centre de
masse, les particules peuvent être déﬂéchies préférentiellement vers certains angles θ. On déﬁnit





où d2ω = sinθdφdθ est un petit élément d'angle solide vers lequel la particule est déﬂéchie,
et où φ désigne l'angle azimutal (hors du plan déﬁni par les vecteurs vitesse vA et vB). Elle
est exprimée en unité d'aire par stéradian. Dans le référentiel du laboratoire, elle s'exprime
I(Θ) = d2σ/d2Ω, où d2Ω désigne un petit élément d'angle solide. La section eﬃcace diﬀérentielle
permet de déﬁnir la section eﬃcace intégrale, qui est obtenue en intégrant les sections eﬃcaces












2.6 Energie centrifuge et moment angulaire
D'un point de vue classique, le mouvement d'approche d'une particule A de masse µ et de
vitesse v vers une particule B (de masse et de vitesse nulles) est caractérisé par le vecteur de
position relative R et son vecteur vitesse v (voir ﬁgure 2.1). En l'absence de forces agissant
sur les molécules, tel qu'un potentiel d'interaction, l'énergie totale ET est l'énergie cinétique
de A, qui poursuit un mouvement rectiligne le long de v. Au fur et à mesure que la particule
A s'approche de B, la norme R(t) et l' orientation de R sont modiﬁées. A tout temps t, nous
pouvons écrire que :
R2 = v2t2 + b2 (2.29)
en notant qu'à t = 0, R = b (distance minimale d'approche).
Cette équation permet de montrer qu'il y a deux termes qui vont participer à l'expression
de l'énergie cinétique ET de A. En eﬀet, en dérivant R(t) par rapport à t, on obtient dR2/dt =
2R(dR/dt) = 2v2t. Finalement, l'énergie cinétique du mouvement le long du vecteur de position
relative est : (µ/2)(dR/dt)2 = ET (1 − b2/R2), où ET est l'énergie cinétique de déplacement le

















Le premier terme correspond à l'approche de la particule A vers la particule B, le long de
la ligne des centres. Lorsque les deux particules sont très éloignées, les vecteurs R et v sont
presque colinéaires, et on peut considérer que la particule A se rapproche de la particule B dans
l'axe des deux particules. Ce premier terme est alors prépondérant car (ET b2/R2) → 0 quand
R → −∞. Quand les deux particules se rapprochent, le deuxième terme contribue de plus en
plus. La rotation du vecteur R par rapport au vecteur v est de plus en plus importante et ce
mouvement tend à éloigner le mouvement de A de l'axe entre les deux particules. En particulier,
lorsque R = b, alors dR/dt = 0 et le deuxième terme est ET . Ce deuxième terme constitue ce
qu'on appelle l'énergie centrifuge.
Lorsqu'il existe un potentiel d'interaction V (R) entre les deux particules, le mouvement de
la particule A n'est plus rectiligne (mais le paramètre b est toujours déﬁni). Si le potentiel est













+ V (R) (2.31)
Le terme ET b2/R2 fait obstacle à l'approche de la particule A vers la particule B. Cet  obs-
tacle  est appelé barrière centrifuge. La particule A ne peut entrer en collision avec la particule
B que si son énergie est suﬃsante pour  vaincre  cette barrière. Nous déﬁnissons le potentiel
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Figure 2.1  Représentation classique de l'approche de deux partenaires de collision.
eﬀectif Veff comme la somme du potentiel d'interaction et de l'énergie centrifuge :















Ce mouvement de rotation, qui fait obstacle au rapprochement des deux particules, peut égale-
ment être caractérisé grâce au moment angulaire L. Celui-ci est déﬁni comme le produit vectoriel
du vecteur position et du vecteur quantité de mouvement p = µdR/dt :
L = R ∧ µdR
dt
(2.34)




où ψ est l'angle entre R et dR/dt. Le moment angulaire est conservé à tout moment de la
collision. On peut donc écrire, lorsque R→ −∞, (dR/dt) = v et |R|sinψ = b, et ﬁnalement :
L = µvb (2.36)
L'équation 2.32 peut donc se réecrire :




Cette dernière équation montre que lorsque le moment angulaire est nul (b = 0), alors il n'y a
pas de barrière centrifuge : la collision est  frontale  et il n'y a aucun mouvement de rotation.
13
2.7 Fonction d'opacité et ondes partielles
On appelle fonction d'opacité la fonction de probabilité P (b) de réaction en fonction de
paramètre d'impact b. Cette fonction est telle que 0 ≤ P (b) ≤ 1. La section eﬃcace de réaction,
pour un paramètre d'impact compris entre b et b+ db, est égale à [1] :
dσR = 2pibP (b)db (2.38)
La fonction d'opacité est continue, car d'un point de vue classique, b peut prendre toutes les
valeurs entre 0 et +∞. La section eﬃcace totale, à une énergie donnée, est donc obtenue en





Du point de vue de la mécanique quantique, le moment angulaire est quantiﬁé. La fonction
d'opacité n'est plus continue, et on fait intervenir les ondes partielles, déﬁnies pour chaque
valeur de J (qui désigne le moment angulaire total, c'est-à-dire la somme du moment angulaire
L et des moments angulaires totaux de chaque partenaire de collision). A chaque onde partielle
est associé un potentiel eﬀectif, dont la  hauteur  de la barrière centrifuge dépend de la valeur
de J . Ces ondes partielles ne sont donc pas accessibles aux mêmes énergies, et l'ouverture de
chaque canal dépend de la valeur de la barrière. Plus l'énergie de translation relative est élevée,
et plus nombreuses seront les ondes partielles ouvertes. La fonction d'excitation totale est égale
à la somme des diﬀérentes ondes partielles qui contribuent.
2.8 Le complexe de collision et les résonances dynamiques
Les forces de van der Waals, et en particulier les forces de dispersion à longue distance
agissant entre dipôles induits, vont créer un potentiel d'interaction attractif entre deux mo-
lécules A et B. Le puits de potentiel ainsi créé est appelé puits de van der Waals. Lorsque
A et B sont suﬃsamment proches l'une de l'autre, c'est-à-dire une fois qu'elles ont franchi
la barrière centrifuge, il se forme un complexe appelé complexe de collision. C'est pendant la
dissociation de ce complexe que peut avoir lieu une conversion d'énergie cinétique en énergie
interne d'une des deux molécules. Plus la durée de vie de ce complexe est grande, et plus le
processus d'échange d'énergie sera favorable. Après dissociation du complexe, si les molécules
sont dans le même état quantique n qu'avant la collision, alors celle-ci est dite élastique. Si les
molécules sont dans un état quantique n′ diﬀérent, une partie de l'énergie cinétique d'approche
a été transférée en énergie interne et la collision est dite inélastique. Si l'énergie totale est suf-
ﬁsante pour atteindre un état n′, le canal est dit  ouvert . Sinon, il s'agit d'un canal  fermé .
Le puits de potentiel peut soutenir des états liés du complexe de collision, dont l'énergie est
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inférieure à la limite de dissociation. Lorsque l'énergie totale des deux molécules en approche
est égale à l'énergie d'un état lié ou du complexe dont la limite de dissociation constitue un
canal fermé, les deux molécules peuvent être  piégées  dans cet état, avant de se dissocier vers
un canal ouvert. Un tel phénomène est appelé résonance de Feshbach [2] (voir la ﬁgure 2.2).
L'eﬀet tunnel à travers la barrière centrifuge peut également permettre aux deux molécules de
se retrouver  piégées  dans un état quasi-lié du complexe de collision, avant de se redissocier.
Il s'agit ici d'une résonance de forme [3] (voir la ﬁgure 2.2). Dans les deux cas, la durée de vie
du complexe de collision est plus grande, et le processus de transfert d'énergie est plus eﬃcace.
La section eﬃcace du processus est donc plus grande. Dans le tracé des sections eﬃcaces en
fonction de l'énergie de collision, les résonances vont apparaître sous la forme de pics aux éner-
gies correspondant aux états associés du complexe. La largeur de ces pics dépend de la durée
de vie du complexe de collision, selon le principe d'indétermination d'Heisenberg : ∆E ·∆t ≥ ~.
Les résonances de forme dépendent de la hauteur de la barrière centrifuge et chaque ré-
sonance est donc associée à une onde partielle. A très faible énergie de collision, peu d'ondes
partielles sont ouvertes et les pics de résonances restent observables dans le tracé des sections
eﬃcaces intégrales. Cependant, plus l'énergie de collision est importante, et plus nombreuses
sont les ondes partielles participant à la section eﬃcace intégrale. Les pics de résonance, bien
que présents, ne pourront pas être observés dans la fonction d'excitation, du fait de la super-
position de toutes les ondes partielles. On appelle régime de résonances, la gamme (réduite) en
énergie où les résonances peuvent être observées. Leur observation est donc un déﬁ expérimental
car elle nécessite d'atteindre des énergies de collisions très faibles (de l'ordre de quelques cm−1,
correspondant à des températures de l'ordre de quelques K 1).
L'observation expérimentale des résonances peut être interprétée comme la  spectrosco-
pie  du complexe de collision, car elle met en évidence ses états-liés et quasi-liés. Comme nous
le verrons dans la suite de ce manuscript, la position en énergie des résonances dépend fortement
du potentiel d'interaction entre les deux molécules. Leur observation expérimentale constitue
donc un test particulièrement critique pour les surfaces d'énergie potentielle calculées par les
théoriciens.
2.9 Conclusion
Dans ce chapitre nous avons déﬁni les notions importantes pour la suite. Au cours du
chapitre suivant, nous allons étudier les outils expérimentaux nécessaires pour la détermination
expérimentale des sections eﬃcaces.





















 VVdW(R), j = 1
 Veff(R), j = 1, l = 6




Figure 2.2  Surface d'énergie potentielle de la collision inélastique CO + para-H
2
illustrant une réso-
nance de forme et une résonance de Feshbach (adapté de Naulin et Costes [4]).
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3.1 Les faisceaux moléculaires
Le développement des faisceaux supersoniques a commencé au début des années 1950. En
1951, l'étude théorique de Kantrowitz et Grey [1], suivie des essais expérimentaux de Kistia-
kowsky et Slichter [2], suggère que l'utilisation d'un faisceau supersonique à la place d'une source
eﬀusive permettrait un gain important de l'intensité du faisceau. La première démonstration
exprimentale est l'étude de Becker et Bier [3] en 1954. Cette technique a ensuite été dévelop-
pée et est à présent utilisée aussi bien pour les études de spectroscopie que pour les études de
dynamique moléculaire.
Un écoulement supersonique est créé lors de la détente isentropique d'un gaz d'un réservoir
(de vitesse nulle) à une pression p0 et à une température T0 (dite température de stagnation)
vers une chambre dont la pression est inférieure, au travers d'une tuyère. Lors de la détente, les
collisions au niveau de cette tuyère sont nombreuses, l'énergie interne des molécules de masse
m est transférée en énergie cinétique. L'écoulement obtenu possède une température T et une
vitesse u. Le premier principe de la thermodynamique et le principe de Bernoulli permettent
d'écrire [4] :




où cp est la capacité caloriﬁque à pression constante et cpT0 = h0 est l'enthalpie de stagnation
du gaz. L'équation 3.1 montre que lors de la détente supersonique, l'énergie interne du gaz du
réservoir est convertie en énergie cinétique et en énergie interne de l'écoulement. Plus la vitesse
est élevée et plus la température de l'écoulement est faible.
Une grandeur importante utilisée pour caractériser un écoulement est le nombre de Mach
M . Il se déﬁnit comme le rapport de la vitesse de l'écoulement u sur la vitesse du son dans





La vitesse du son est par déﬁnition la vitesse de propagation des ondes sonores dans l'écoulement.
Elle est donc une mesure des eﬀets de compressibilité du gaz au sein de l'écoulement. Pour un
























Le carré du nombre de Mach prend donc une signiﬁcation physique directe car il permet de
comparer l'énergie cinétique due au mouvement externe de l'écoulement (son déplacement)
avec celle du mouvement interne des particules au sein de celui-ci. L'écoulement est dit subso-
nique si M < 1, sonique si M = 1 et supersonique si M > 1. Dans ce dernier cas, l'écoulement
n'est pas en mesure de  percevoir  les perturbations au sein de celui-ci, car il se déplace plus
rapidement que les ondes de propagation liées à ces perturbations.
Pour un écoulement supersonique, on distingue deux cas limites : le régime continu et le
régime moléculaire libre. Le régime continu est dominé par les collisons et l'équilibre thermody-
namique est atteint. Le nombre de Mach est une grandeur appropriée pour déﬁnir un écoulement
dans ce régime. Notamment, la technique CRESU (Cinétique de Réaction en Ecoulement Super-
sonique Uniforme) utilisée par une autre partie de l'équipe Collisions Moléculaires en Milieux
Extrêmes (COMEX) fait intervenir ce type d'écoulement [5, 6].
Dans le régime moléculaire libre, pratiquement toute l'énergie interne des molécules est
transférée en énergie cinétique, et les collisions entre les molécules au sein de l'écoulement sont
inexistantes. L'équilibre thermodynamique n'est pas atteint, et nous ne pouvons donc pas déﬁnir
de température d'écoulement T . En revanche, nous pouvons déﬁnir la température de translation
Ttrans, qui correspond à la température à laquelle serait un gaz à l'équilibre thermodynamique
possédant la même distribution des vitesses. Le régime moléculaire libre permet d'atteindre des
températures de translation très basses, de l'ordre de 1 K. Sans collision, la vitesse du son ne peut
plus être déﬁnie, et le nombre de Mach perd de sa signiﬁcation. On introduit alors la grandeur
sans dimension appelée rapport des vitesses S (nous utiliserons par la suite le terme anglophone
de speed ratio). Cette grandeur est déﬁnie comme le rapport entre la vitesse de l'écoulement
u et la vitesse la plus probable α d'une distribution des vitesses de Maxwell-Boltzmann à la




















Le signiﬁcation physique du speed ratio est donc similaire à celle de M2 et correspond au
rapport de l'énergie cinétique de l'écoulement sur l'énergie cinétique des particules au sein de
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celui-ci.
Dans un faisceau moléculaire en régime continu, la distribution des vitesses consiste en une













où T et u désignent la température et la vitesse d'écoulement la plus probable. Dans le cas d'un
régime moléculaire libre, on obtient une expression similaire en considérant que T désigne la
température de translation Ttrans :




En injectant l'équation 3.6 dans l'équation précédente, on obient :








Pour une température de translation Ttrans très inférieure à la température de stagnation
T0, on peut considérer que la vitesse u a atteint sa valeur limite u∞ et elle peut donc s'exprimer
ainsi [4] :













est la vitesse la plus probable d'une distribution de Maxwell à la température de stagnation T0.
Comme le montre la ﬁgure 3.1, le faisceau moléculaire est obtenu en utilisant un écorceur
(par la suite, nous utiliserons le terme anglophone skimmer). Celui-ci va permettre de sélec-
tionner les molécules au centre de l'écoulement supersonique. L'intérêt est double. Au centre
de l'écoulement se situent les molécules ayant subi le nombre de collisions le plus important en
sortie de tuyère. Leur refroidissement (translationnel et rotationnel) est donc le plus important.
Ceci est primordial notamment dans l'étude des collisions inélastiques où l'on cherche à obtenir
des molécules dans le faisceau dans l'état rotationnel fondamental. De plus, le skimmer permet
de diminuer la divergence angulaire du faisceau. Comme nous le verrons ultérieurement, ceci va
avoir une importance pour la résolution en énergie de l'expérience. Plus le diamètre du skimmer
sera petit, et plus la divergence sera faible, donc meilleure sera la résolution en énergie, avec la
limite que la densité de molécules au sein du faisceau sera également plus faible, ainsi que le
signal mesuré.
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Figure 3.1  Production d'un faisceau supersonique. Au sein du réservoir, les molécules suivent une
distribution des vitesses de Maxwell-Boltzmann. Lors de la détente, l'énergie interne est convertie en
énergie cinétique, et la distribution des vitesses est resserrée autour de la vitesse u du faisceau (adapté
de van de Meerakker et al. [7]).
Dans l'expérience décrite dans ce manuscrit, les faisceaux moléculaires sont pulsés. Chaque
 impulsion  de gaz présente un proﬁl temporel gaussien, ainsi qu'un proﬁl radial gaussien de
symétrie cylindrique. La densité ni de molécules, en un point M de l'impulsion de gaz à un


















où l'indice i = 1 ou i = 2 suivant qu'il s'agit d'un faisceau produit par la Vanne Pulsée 1
(VP1) ou la Vanne Pulsée 2 (VP2). τi désigne la demi-largeur à 1/e (HWE) du proﬁl temporel
et ∆ti est le décalage temporel entre le point M(t) et le maximum d'intensité du faisceau. δi
représente le HWE radial, et dépend de l'angle de divergence αi du faisceau. ρi représente le
décalage spatial entre le point M(t) et l'axe de propagation du faisceau. n0i désigne la densité
maximale du faisceau.
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3.2 Les faisceaux moléculaires croisés
3.2.1 Principe et historique
Le principe des faisceaux moléculaires croisés consiste à faire entrer en collision deux fais-
ceaux moléculaires avec un angle d'intersection γ. L'utilisation de deux faisceaux supersoniques
dont la vitesse est connue, permet d'otenir une énergie de collision parfaitement déﬁnie, selon
l'équation 2.18.
La première étude utilisant la technique des faisceaux moléculaires croisés a été publiée en
1955 par Taylor et Datz [9], qui ont étudié la réaction K + HBr → KBr + H. Dans les années
1960, plusieurs études ont utilisé cette technique : le groupe de Herschbach étudie notamment
les réactions faisant intervenir des alcalins [10], tandis que le groupe de Polanyi étudie les ré-
actions impliquant des halogènes et l'hydrogène [11]. Un historique plus détaillé est développé
par Casavecchia [12].
La première expérience de faisceaux moléculaires croisés  universelle  a été développée
par Herschbach et Lee [13]. L'universalité de cette machine réside notamment dans le mode de
détection, qui consiste en un spectromètre de masse avec ionisation par impact électronique.
Tout type de réaction chimique peut donc être étudié. Les deux faisceaux moléculaires ont un
angle d'intersection γ = 90et le spectromètre de masse est rotatif, et permet ainsi de détermi-
ner les sections eﬃcaces diﬀérentielles. Il permet aussi de mesurer le temps de vol des produits
de réaction, et donc de déterminer la distribution en énergie dans les diﬀérents produits. Un
schéma d'un montage de faisceaux moléculaires croisés  classique  est présenté sur la ﬁgure 3.2.
Il s'agit de l'expérience du groupe de Casavecchia, de l'Universita' degli Studi di Perugia (Italie).
C'est ce type de faisceaux moléculaires croisés, avec un angle d'intersection ﬁxe et un dé-
tecteur rotatif, qui a permis d'observer pour la première fois, au milieu des années 2000, des
phénomènes de résonance dans une réaction chimique [14], bien que la méthode de détection
soit diﬀérente.
En 1986, Herscbach, Lee et Polanyi ont reçu le prix Nobel de chimie  pour leur contribution
concernant la dynamique des processus chimiques élémentaires  [1517].
3.2.2 Les principales techniques actuelles
Comme nous l'avons vu au cours du chapitre 2, les résonances ne peuvent être observées
qu'aux très basses énergies de collision (ET ≤ 20 cm−1). Un montage classique ne permet pas
d'atteindre des énergies de collision aussi basses. Comme le montre l'équation 2.18, l'énergie de
collision dépend de la vitesse des deux faisceaux, ainsi que de l'angle d'intersection γ. C'est donc
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Figure 3.2  Schéma d'un montage de faisceaux moléculaires croisés  classiques , issu de Casavecchia
[12].
ces paramètres qu'il va falloir optimiser aﬁn d'obtenir l'énergie de collision la plus faible possible.
Les faisceaux moléculaires croisés avec décélérateur Stark
Dans un tel appareillage, un des deux faisceaux moléculaires est décéléré au moyen d'un
décélérateur Stark (voir ﬁgure 3.3). L'application de l'eﬀet Stark pour décélérer un paquet de
molécules a été démontré en 1999 par Bethlem et al. [18]. Le principe de l'eﬀet Stark repose sur
l'interaction entre un champ électrique et une molécule polaire. Certains états quantiques de la
molécule polaire ont un eﬀet Stark positif, c'est-à-dire qu'ils minimisent leur énergie en champ
faible. De tels états sont appelés chercheurs de champ faible. Les états quantiques ayant un eﬀet
Stark négatif sont appelés états chercheurs de champ fort, parce qu'ils maximisent leur énergie
en champ faible. Seuls les états chercheurs de champ faible vont pouvoir être piégés et ralentis
par le décélérateur Stark. Celui-ci est constitué d'une série d'électrodes, dont la moitié est sous
tension (une électrode sur deux), et l'autre moitié hors tension. A l'approche d'une électrode
sous tension, la molécule dans un état chercheur de champ faible  perçoit  le champ électrique
26
créé comme une barrière de potentiel, et son énergie cinétique diminue. Une fois qu'elle a franchi
cette électrode, et pour éviter qu'elle ne regagne, en s'éloignant du champ, l'énergie cinétique
perdue, la paire d'électrode est mise hors-tension, tandis que l'électrode suivante est activée, et
le phénomène est répété. L'énergie cinétique perdue tout au long du décélérateur Stark permet
à la molécule d'atteindre des vitesses inférieures à 100 m/s. Cette technique présente l'avantage
d'obtenir une impulsion de molécules avec une dispersion des vitesses très faible et un état
quantique donné très bien déﬁni. L'énergie de collision peut être modiﬁée en variant la vitesse
du faisceau Stark. L'inconvénient de cette méthode est qu'elle n'est applicable qu'aux molécules
polaires. De plus, le deuxième faisceau n'est pas ralenti, et l'angle d'intersection γ = 90fait que
la vitesse relative reste élevée. En eﬀet, l'équation 2.18 montre que dans le cas limite où vA = 0,
alors vr = vB. Cette technique est notamment utilisée par le groupe de van de Meerakker, de
Radboud University Nijmegen (Pays-Bas), qui utilise la technique d'imagerie en vitesse pour
déterminer des sections eﬃcaces diﬀérentielles [19, 20].
Figure 3.3  Schéma d'un décélérateur Stark, issu de van de Meerakker et al. [7].
Les faisceaux  fusionnés 
L'expérience des faisceaux  fusionnés  ( merged beams ) n'est pas à proprement parler
une expérience de faisceaux moléculaires croisés, dans le sens où les faisceaux ne se croisent pas.
Cette technique consiste à  fusionner  deux faisceaux moléculaires, en courbant la trajectoire
d'un faisceau de telle sorte qu'elle épouse la trajectoire du second faisceau (voir ﬁgure 3.4).
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Cette technique est connue depuis longtemps pour les réactions ionmolécule [21]. Cependant,
la manipulation des espèces neutres est plus complexe, et les premières études de réactions
neutreneutre en  merged-beams  ont été eﬀectuées par le groupe de Narevicius de l'Institut
Weizmann (Israël) [22, 23], puis par le groupe d'Osterwalder, à l'Ecole Polytechnique Fédérale de
Lausanne (Suisse) [24]. La  courbure  est eﬀectuée par eﬀet Zeemann. Le principe est similaire
à l'eﬀet Stark, mais dans ce cas, il s'agit de l'interaction entre un champ magnétique et une
molécule présentant un moment magnétique. La molécule n'est pas ralentie, mais simplement
guidée. Les vecteurs vitesse des deux partenaires de collisions vA et vB étant colinéaires, la
vitesse relative est : vr = |vA − vB|. L'énergie de collision est donc modiﬁée en faisant varier la
vitesse d'un faisceau par rapport à l'autre. Si vA ' vB, l'énergie de collision atteinte peut être
très petite (ET < 0, 01 cm−1).
Figure 3.4  Schéma d'un montage de  merged beams , issu de Henson et al. [22].
3.2.3 Les faisceaux moléculaires croisés à angle d'intersection variable
Le schéma du montage de faisceaux moléculaires croisés utilisé pour les études présentées
dans ce manuscrit, est représenté sur la ﬁgure 3.5. L'expérience est composée d'une chambre de
collision sous vide au centre de laquelle deux faisceaux moléculaires se croisent avec un angle
d'intersection γ. Ils sont produits par des tuyères pulsées, que nous nommerons par la suite
VP1 et VP2. Le centre de la chambre de collision est appelé par la suite point de croisement
et constitue l'origine des distances. Les diﬀérentes distances sont récapitulées dans le tableau
3.1. La particularité de cette expérience, par rapport à une expérience de faisceaux moléculaires
croisés classique, est que le carter contenant la vanne VP1 est monté sur un couvercle tournant
relié à un moteur pas à pas. L'angle d'intersection des deux faisceaux est continûment variable,
avec :
12, 5 ≤ γ ≤ 90
Lorsque γ < 12, 5, le carter de VP1 occulte le faisceau issu de VP2, et les collisions ne peuvent
donc plus avoir lieu.
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Figure 3.5  Schéma du montage des faisceaux moléculaires croisés à angle d'intersection variable.
Distance entre le point de croisement et notation distance / mm
Vanne Pulsée 1 dV P1 139
Vanne Pulsée 2 dV P2 355
Jauge à Ionisation Rapide L 393
Tableau 3.1  Tableau récapitulatif des distances dans l'expérience. L'origine des distances est le point
de croisement.
Remarque : La chambre de collision, le carter de VP1 et l'enceinte de VP2 possèdent chacun
leur propre système de pompage. Les pressions typiquement atteintes sont de l'ordre de 10−6
mbar à l'intérieur du carter de VP1 et 10−7 mbar à l'intérieur de la chambre de collision et de
l'enceinte de VP2.
Les tuyères utilisées sont de type  EvenLavie  [25, 26]. Elles sont chacune en contact
avec une tête froide reliée à un circuit de refroidissement à l'hélium liquide, et peuvent ainsi
être refroidies par cryogénie. Un compresseur permet des détentes successives d'hélium liquide
dans le circuit de refroidissement, par cycle de Joule-Thomson. Une résistance placée près de
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la vanne permet de contrebalancer automatiquement le refroidissement cryogénique, suivant la
température de consigne Tcons que l'on souhaite appliquer à la vanne, avec :
10 ≤ Tcons ≤ 310 K
Changer la température Tcons d'une vanne permet de changer la vitesse du faisceau produit
par cette vanne, selon l'équation 3.12. Le montage dispose de deux circuits de refroidissement
supplémentaires :
1. une tête froide est placée sous la chambre de collision et permet de condenser les impuretés
résiduelles que le pompage ne parvient pas à évacuer ;
2. la dernière tête froide permet de refroidir un cryostat permettant de convertir l'hydrogène
moléculaire sous sa forme normal -H
2
en sa forme para-H
2
.
L'équation 2.13 nous permet de déterminer, pour une vitesse vB ﬁxée, quelle valeur doit




= vA − vB cos γ (3.15)
vr est minimal si dvr/dvA = 0 et donc si vA = vB cos γ. Pour des faibles angles, nous pouvons
écrire que vA = vB permet d'obtenir l'énergie de collision la plus faible possible. Dans toutes
nos études, le but est donc d'obtenir deux vitesses similaires pour les faisceaux produits par





de sa masse plus réduite, la vitesse de cette dernière molécule est la plus élevée, et elle sera
donc limitante. Pour obtenir des énergies de collision les plus petites possibles, il faut donc
ralentir au maximum le faisceau de H
2
et ajuster ensuite la vitesse du partenaire de collision.
Ce ralentissement est eﬀectuée grâce au refroidissement cryogénique des tuyères.
3.3 Détection des espèces
3.3.1 La spectroscopie multiphotonique résonante
Au point de croisement, les espèces sont sondées par la technique d'ionisation multiphoto-
nique résonante (Resonance Enhanced Multi Photon Ionization (REMPI)). Le principe de cette
technique réside dans le fait que l'espèce sondée absorbe un ou plusieurs photons pour être
excitée vers un état électronique excité (voir ﬁgure 3.6). Un ou plusieurs photons (de longueur
d'onde identique ou diﬀérente de celle des photons d'excitation) sont alors absorbés pour ioniser
la molécule. On dit alors qu'il s'agit de REMPI (m + n), où m désigne le nombre de photons
nécessaires pour exciter la molécule et n celui pour ioniser. Si les photons d'ionisation ont une
longeur d'onde diﬀérente de celle des photons d'excitation, on note (m+ n′).
Nous utilisons un laser pulsé à 10 Hz, dont l'axe de propagation du faisceau est perpendicu-
laire au plan de croisement des deux faisceaux. Ceci permet d'observer le même eﬀet Doppler-
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Figure 3.6  Schéma du principe de la spectroscopie REMPI, appliqué à la molécule CO : deux photons
de longueur d'onde identique excitent la molécule vers l'état E, puis un troisième photon de longueur
d'onde identique ionise CO.
Fizeau quel que soit l'angle d'intersection γ entre les deux faisceaux. En eﬀet, après la collision,
une espèce possédant une vitesse v′ dans le référentiel du laboratoire participera au signal à
une longueur d'onde du laser λL donnée par la relation Doppler-Fizeau :
λL = λ0(1− v′L/c) (3.16)
où λ0 est le centre de la transition sondée, v′L est la projection de v
′ sur l'axe de propagation du
laser et c est la vitesse de la lumière. Comme nous l'avons vu précédemment, l'orientation de
v′ dépend de l'orientation du centre de masse, qui dépend de l'angle d'intersection γ. Lorsque
l'axe du laser est perpendiculaire au plan de croisement des deux faisceaux, la projection de v′
sur celui-ci est constant quel que soit γ [8].
3.3.2 Montages laser
Les diﬀérents montages laser utlisés sont représentés dans les ﬁgures 3.9, 3.8 et 3.7. Nous
utilisons un laser pulsé Nd :YAG qui pompe ensuite un laser à colorant.
Figure 3.7  Schéma descriptif du montage laser expérimental utilisé pour obtenir la longueur d'onde
nécessaire pour sonder H
2
.
3.3.3 La spectrométrie de masse à temps de vol
Les espèces ionisées par le laser sont détectées grâce à un spectromètre de masse à temps
de vol (Mass Spectrometry - Time-of-Flight (MS-TOF)) de type Wiley-McLaren [27]. Une pho-
tographie est présentée sur la ﬁgure 3.10. Immédiatement après avoir été créés par l'impulsion
31
Figure 3.8  Schéma descriptif du montage laser expérimental utilisé pour obtenir la longueur d'onde
nécessaire pour sonder CO.
Figure 3.9  Schéma descriptif du montage laser expérimental utilisé pour obtenir la longueur d'onde
nécessaire pour sonder O
2
.
laser au point de croisement, les ions sont accélérés grâce à un champ électrique, jusqu'à une
galette de microcanaux (Microchannel Plate (MCP)). Le temps de vol à l'intérieur du spec-
tromètre dépend rapport
√
m/z de l'espèce sondée, où m désigne sa masse et z sa charge. Le
signal électrique créé par les MCP est transmis jusqu'à un boxcar averager, puis est intégré sur
une fenêtre temporelle dont nous choisissons la largeur.
3.3.4 La jauge à ionisation rapide
Une jauge à ionisation rapide (Fast Ionization Gauge (FIG)) se situe 393 mm en dessous
du point de croisement. Elle est dite  rapide  car une partie de l'électronique est placée
directement sur celle-ci, ceci aﬁn de diminuer son temps de réponse. Nous estimons ce temps
de réponse à 3 µs. La FIG possède un écran avec un trou de diamètre 6 mm. Une photographie
est présentée en ﬁgure 3.11. Le signal mesuré par la FIG est transmis à un oscilloscope et le
proﬁl FIG enregistré correspond directement à celui aﬃché par celui-ci.
3.3.5 Synchronisation
L'objectif de l'expérience étant de faire entrer en collision deux faisceaux et de sonder les
molécules juste après la collision, la synchronisation des diﬀérents évènements tient un rôle
important. Elle est résumée dans la ﬁgure 3.12. L'ordre de  tir  de VP1, de VP2 et du laser
de sonde est déterminé par un générateur de retards, dont l'origine des temps t0 est réinitialisé
à une fréquence de 10 Hz. Le délai de tir du laser est reglé de telle sorte que l'impulsion laser
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Figure 3.10  Photographie du spectromètre de masse à temps de vol, monté à l'intérieur de l'enceinte
de collision. Le carter de contenant VP1 est également visible.
Figure 3.11  Photographie de la FIG vue depuis l'intérieur de l'enceinte de collision.
arrive au point de croisement à t = t0 + 1000 µs. Ce temps est considéré comme l'origine des
temps dans l'expérience. Au moment où l'impulsion laser arrive au point de croisement, t = 0.
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Ce temps permet de synchroniser la FIG et les impulsions de gaz.
Figure 3.12  Schéma de la synchronisation des diﬀérents éléments entre eux.
Remarque : La fréquence étant de 10 Hz, à chaque période τ = 0, 1 s est associée une mesure.
Ainsi, m mesures correspondent à τm s.
3.4 Caractérisation des faisceaux
Les faisceaux sont caractérisés en terme de vitesse v, de dispersion des vitesses δv/v et de
divergence angulaire α.
3.4.1 Détermination de la vitesse des faisceaux
La détermination de la vitesse des faisceaux est eﬀectuée en mesurant un proﬁl temporel
de l'impulsion de gaz à deux endroits diﬀérents : au niveau du point de croisement, grâce à la
technique REMPI, et au niveau de la FIG, grâce à celle-ci.
Proﬁl temporel au point de croisement
Comme nous l'avons vu précédemment, l'impulsion laser est au point de croisement à t =
0 µs (= t0 + 1000 µs). Il faut donc déterminer le délai idéal de tir de la vanne (VP1 ou VP2)
de telle sorte que le maximum de l'impulsion de gaz soit au niveau du point de croisement à
t = t0 + 1000 µs. Ceci est eﬀectué en eﬀectuant un balayage temporel du délai de tir de la
vanne. D'un point de vue expérimental, ce balayage est eﬀectué en eﬀectuant m mesures par
temps t compris entre t1 et t2, avec un pas ∆t. Ces m mesures sont ensuite moyennées, et la
courbe obtenue correspond au proﬁl temporel de l'impulsion au point de croisement. Ce proﬁl
est ensuite simulé par une gaussienne, centrée sur tV P et de HWE τV P (voir l'équation 3.14).
Remarque : Le temps 1000−tV P ne correspond pas au temps de vol entre la vanne considérée
et le point de croisement. En eﬀet, tV P correspond au délail optimal auquel il faut ordonner à la
vanne de s'ouvrir, et non au temps auquel le maximum de l'impulsion de gaz est en sortie de la
tuyère. La diﬀérence entre ces deux temps correspond au temps mis par la vanne pour s'ouvrir,
du fait de la résistane mécanique notamment. La vitesse ne peut donc pas être déterminée avec
cette seule mesure.
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Proﬁl temporel au niveau de la FIG
Une fois que le délai de tir optimal est obtenu, un second proﬁl temporel est mesuré par
la FIG puis simulé par une fonction gaussienne, centré sur tF et de largeur τF . La vitesse du





avec L = 393 mm.
Remarque : On peut à présent estimer le temps d'ouverture δtouverture en comparant le
temps mis pour parcourir la distance dV P entre la sortie de la vanne et le point de croisement
(t1 = dV P /v) et 1000− tV P :
δtouverture = 1000− tV P − t1 = 1000− tV P dV P
v
(3.18)
Il est de l'ordre de 50 µs pour VP1 (d1 = 139 mm et de 70 µs pour VP2 (d2 = 355 mm).
3.4.2 Détermination de la dispersion des vitesses
Aﬁn de déterminer la distribution des vitesses des espèces au sein des faisceaux, on suppose
que ces proﬁls de vitesse peuvent être modélisés par des fonctions gaussiennes centrées sur la
vitesse moyenne u et de HWE δv. Le proﬁl des vitesses peut donc s'écrire :
















Cette supposition est a priori en contradiction avec la distribution réelle des vitesses au sein
du faisceau (voir l'équation 3.11), qui est diﬀérente d'une fonction gaussienne du fait de la
présence du terme v2 qui dissymétrise la distribution. Cependant, lorsque δv  u, alors v2 ' u2.
L'approximation d'une fonction gaussienne est conﬁrmée par le tableau 3.2, qui compare les
paramètres des fonctions gaussiennes utilisées pour simuler plusieurs distributions de vitesses
réelles. Cette comparaison montre que pour une même vitesse moyenne du faisceau, plus le speed
ratio est élevé, c'est-à-dire plus la dispersion des vitesses est faible, et plus l'approximation d'une
distribution gaussienne est correcte.
On suppose également que l'impulsion de gaz en sortie de la tuyère présente un proﬁl tem-
porel gaussien, centré sur t = 0 et de largeur τ0. Cette largeur représente la largeur temporelle
initiale du faisceau, et n'est donc pas due à la dispersion des vitesses. Le proﬁl temporel de
l'impulsion de gaz à un instant t est égal à la convolution du proﬁl temporel initial en sortie
de tuyère par une fonction d'élargissement temporel, dépendante du temps. Cette fonction n'a
pas de signiﬁcation physique directe et s'obtient en représentant le proﬁl de distribution des
vitesses, dans l'espace des temps, à une distance D de la tuyère. Ce passage entraîne la dissy-
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Equation 3.11 Equation 3.19 Equation 3.20
u (réel) S (réel) u (gaussienne) dv (gaussienne) S (gaussienne)
1000 5 1038,86 196,31 5,29
1000 10 1009,93 99,51 10,15
1000 30 1001,11 33,31 30,05
1000 50 1000,40 20,00 50,03
Tableau 3.2  Vitesses et speed ratios obtenus par des fonctions gaussiennes simulant des distributions
de vitesses calculées à partir de l'équation 3.11.
métrisation de la fonction d'élargissement. Néanmoins, si le speed ratio est suﬃsamment grand,
cette dissymétrisation est faible et la fonction d'élargissement peut aussi être considérée comme
une fonction gaussienne, centrée sur t = D/u. A une distance D de la tuyère, la largeur τv(t)
de cette fonction d'élargissement temporelle vaut :























Ces approximations par des fonctions gaussiennes permettent de simpliﬁer les calculs. En eﬀet,
le produit de convolution du proﬁl temporel initial gaussien (centré sur t = 0 et de largeur τ0)
par la fonction d'élargissement temporel gaussienne (t, τv(t)) est une gaussienne centrée sur t
et de largeur τ(t) telle que :
τ(t)2 = τ20 + τv(t)







Pour déterminer δv/v, on mesure le proﬁl temporel de l'impulsion de gaz à deux endroits
diﬀérents : au point de croisement et au niveau de la FIG, 393 mm plus bas. Ces deux proﬁls
temporels sont simulés par des fonctions gaussiennes :
1. Au point de croisement, t = t1 et D = dV P (dV P = d1 ou d2, voir ﬁgure 3.13) :
τ(t1)










2. Au niveau de la FIG, t = t2 et D = dV P + L (avec L = 393 mm) :
τ(t2)











A partir des équations 3.23 et 3.24, on obtient :










(t2 − t1)(t2 + t1)
Or, t2 − t1 correspond au temps de vol tF mesuré grâce à la FIG, et donc t2 + t1 = 2t1 + tF .
Donc :










(t2F + 2t1tF )















et le speed ratio est obtenu grâce à l'équation 3.20.
Remarque 1 : Une fois que δv/v est connu, on peut déterminer la largeur temporelle en
sortie de faisceau grâce à l'équation 3.23 :
τ0 =
√

















3.4.3 Divergence angulaire des faisceaux
La divergence angulaire α des faisceaux est mesurée en eﬀectuant une coupe transversale du
faisceau au niveau de la FIG. Dans le cas d'un faisceau produit par VP1, l'angle de consigne
est bien évidemment γ = 0. La FIG est déplacée perpendiculairement à l'axe de propagation
du faisceau, et à chaque pas de déplacement, le signal de la FIG est mesuré :
1. soit en mesurant l'intensité au pic du signal sur l'oscilloscope ;
2. soit en enregistrant un proﬁl temporel avec la FIG et en intégrant l'aire de la courbe
obtenue. Les deux méthodes donnent des résultats similaires.
On obtient donc une courbe représentant le signal de la FIG en fonction de son déplacement
dx. Un exemple est tracé en ﬁgure 3.15. La courbe est simulée par une fonction gaussienne, puis
37







où δ désigne la largeur HWE du proﬁl transerval (voir l'équation 3.14). Les deux faisceaux sont
 alignés  quand γ = 0 si le maximum du signal est obtenu pour le même déplacement de la
FIG, que ce soit avec VP1 ou VP2.
Figure 3.13  Schéma explicatif de la méthode utilisée pour déterminer la divergence angulaire du
faisceau de VP2, par coupe transversale de celui-ci, au niveau de la FIG.
Dans le cas de la vanne VP1, l'angle de divergence peut être déterminé d'une autre façon.
La FIG est cette fois-ci ﬁxée à la position optimale déterminée pour VP2. On fait tourner VP1
autour du point de croisement et à chaque angle, le signal de la FIG est intégré sur la porte du
boxcar. La courbe obtenue est donc le signal de la FIG en fonction de l'angle de rotation γ de
VP1. Pour obtenir la courbe en fonction de l'angle de divergence, il est nécessaire d'appliquer








S'il existe un décalage ∆ entre la position réelle de la FIG et la position optimale déterminée




dV P1 + Lcos(γ)−∆sin(γ)
)
(3.31)
La courbe obtenue est ensuite simulée par une gaussienne pour connaître l'angle de divergence
du faisceau. Un exemple est montré en ﬁgure 3.15.
Figure 3.14  Schéma explicatif de la méthode utilisée pour déterminer la divergence angulaire α du
faisceau de VP1, par rotation de celui-ci autour du point de croisement, selon qu'il y ait un décalage de
la FIG (à droite), ou non (à gauche).
3.4.4 Dispersion angulaire et angle moyen de collision
Dans une expérience de faisceaux moléculaires croisés idéale, toutes les molécules à l'intérieur
de chaque faisceau auraient le même vecteur vitesse v. L'angle de collision serait alors unique,
et l'énergie de collision serait alors parfaitement déﬁnie. Cependant, comme nous l'avons vu
précédemment, les espèces à l'intérieur de chaque faisceau possèdent une certaine distribution
en vitesse, et les faisceaux sont divergents. Ainsi, plusieurs angles de collision vont intervenir, et
les espèces, pour un même angle de croisement de consigne γ, vont entrer en collision avec une
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Figure 3.15  Proﬁls de divergences angulaire d'un faisceau produit par VP2 et mesuré par coupe
transversale (a) et d'un faisceau produit par VP1 et mesuré par rotation de la vanne (b).
déﬁnit la  résolution  expérimentale.
Dans le cas des collisions inélastiques entre une molécule diatomique (CO ou O
2
) d'un
faisceau produit par VP2 entrant en collision avec H
2
, dont la masse est beaucoup plus faible,





, si l'on considére vH2 = vO2 = 950 m/s et ∆Ei = 3, 96 cm
−1 est le seuil de la transition
rotationnelle, les équations 2.23 et 2.25 montre que w′(O
2
) ≤ 30 m/s pour des énergies de
collisions ET ≤ 25 cm−1. Pour ces énergies, la déviation de la molécule par rapport au centre
de masse est comprise entre -2 et +2, et la déviation par rapport à vO2 est comprise entre 0 et
+4. Les molécules de O
2
étant très peu déviées après leur collision avec H
2
, on peut considérer
que la zone de l'espace où les collisions peuvent produire des molécules rotationnellement excitées
pouvant être détectées, a la forme d'un cylindre dont le rayon est le rayon du volume de détection
r, c'est-à-dire le rayon du faisceau laser au point de croisement. Ce cylindre est orienté d'un angle
γcm qui correspond à l'angle du centre de masse par rapport à l'axe de propagation du faisceau
de VP2. De plus, il est limité dans sa partie inférieure par le rayon du laser. Aucune collision se
produisant sous le volume de détection n'a de chance de produire une molécule excitée pouvant
participer au signal. On limite la partie supérieure de ce cylindre en considérant que le produit
des densités des deux faisceaux en un point M doit être supérieur à e−1 du maximum. A partir
des expressions des densités dans les faisceaux (voir l'équation 3.14), on écrit :















où δ1 et δ2 désignent les HWE des faisceaux 1 (VP1) et 2 (VP2). ρ1 et ρ2 sont les distances
du point M à l'axe de propagation des faisceaux. P1(M) et P2(M) correspondent au décalage









où ∆t désigne le décalage temporel entre les deux faisceaux. D'après la ﬁgure 3.16, ρ1 = MH1 =
OM cos(β−γ) = OM sinβ′ (car β′ = pi/2+(β−γ)) etMH2 = OM cosβ. Le décalage temporel
entre les deux faisceaux est :






OH1 = −OM sin(β − γ) = OM cosβ′






























































































La contrainte que la molécule soit dans un cylindre de rayon r orienté d'un angle γcm implique
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Figure 3.16  Représentation schématique de la dispersion angulaire.
une contrainte supplémentaire :
OM ≤ r
cos(β − γcm) (3.43)
La dispersion angulaire est obtenue en eﬀectuant la moyenne des deux valeurs extêmes de
la diﬀérence entre α1 et α2 :
δγ =
(α1 − α2)max − (α1 − α2)min
2
(3.44)
Les angles α1 et α2 sont ensuite intégrés sur tous les angles β. On obtient α1 et α2.
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L'écart entre l'angle de consigne γ et l'angle moyen réel de collision, est déterminé grâce à :
∆γ = α1 − α2 (3.45)
Cet écart angulaire provient de la dissymétrie des molécules pouvant participer au signal,
par rapport au volume sondé. Pour le calcul de l'énergie de collision, il va donc falloir prendre
en compte cet écart angulaire, pour déterminer l'angle moyen réel de collision.
3.4.5 La dispersion des énergies de collision
Une fois que l'on connaît la dispersion des vitesses de chaque faisceau, ainsi que la divergence
angulaire δγ, on peut à présent déterminer la dispersion des énergies de collision. Comme nous
l'avons vu prédémment, on suppose que la distribution des vitesses et la distribution angulaire
suivent une loi normale. Les vitesses et l'angle de collision peuvent donc s'exprimer ainsi :
v1 = u1 + y1δv1
v2 = u2 + y2δv2
(3.46)
γ = γ + yγδγ (3.47)
où u1 et u2 désignent respectivement la vitesse moyenne du faisceau de VP1 et celle de VP2, et
γ désigne l'angle moyen de collision. Les δi désignent les HWE des distributions et les yi sont
















v1v2 cos γ = v1v2 cos(γ + yγδγ) (3.49)
cos(γ + yγδγ) = cos γ cos(yγδγ) − sin γ sin(yγδγ). Si les faisceaux ont une faible divergence
angulaire, alors la dispersion angulaire est petite. On peut donc écrire sin(yγδγ) ' yγδγ et
cos(yγδγ) ' 1, et donc :
cos γ = cos γ − yγδγ sin γ (3.50)
En injectant les équations 3.46 et 3.50 dans l'équation 3.49, on obtient :
v1v2 cos γ = (u1u2 + u1y2δv2 + u2y1δv1 + y1δv1y2δv2)(cos γ − yγδγ sin γ) (3.51)
Si on considère que les dispersions des vitesses et la dispersion angulaire sont faibles, ce que
l'on suppose ici, alors les termes quadratiques yiδiyjδj peuvent être négligés, et on obtient :
v1v2 cos γ = u1u2 cos γ + u1y2δv2 cos γ + u2y1δv1 cos γ − u1u2yγδγ sin γ (3.52)
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En injectant les expressions 3.48 et 3.52 dans l'équation de l'énergie cinétique (équation 2.18),
on trouve :







2 − 2u1u2 cos γ) (3.54)
et :
a1 = µ(u1 − u2 cos γ)δv1
a2 = µ(u2 − u1 cos γ)δv2
a3 = µ(u1u2 sin γ)δγ
(3.55)







La courbe δE = f(ET ) constitue la fonction de dispersion des énergies de collision.
3.4.6 Optimisation des faisceaux
Comme nous venons de le voir, deux paramètres interviennent dans la dispersion des éner-
gies de collision, sur lesquels nous pouvons intervenir, aﬁn d'avoir la dispersion la plus faible
possible, c'est-à-dire la plus grande  résolution  expérimentale possible. La dispersion angu-
laire est liée à la divergence des faisceaux. Celle-ci peut être améliorée en utilisant un skimmer
plus petit. Cependant, le ﬂux incident de molécules sera évidemment plus faible, et le signal
mesuré également. Le proﬁl temporel des faisceaux au point de croisement joue également un
rôle important dans la dispersion des énergies de collisions. L'objectif est donc d'obtenir l'im-
pulsion de gaz la plus étroite possible au niveau du point de croisement. Cette optimisation est
principalement eﬀectuée en cherchant à obtenir la durée d'ouverture de la tuyère qui donne le
proﬁl le plus ﬁn possible au point de croisement.
L'optimisation des faisceaux se fait également au niveau du refroidissement rotationnel. Pour
les études de collisions inélastiques, il est primordial d'obtenir des molécules dans l'état rota-
tionnel fondamental le plus pur possible, ceci aﬁn d'éviter que d'autres transitions ne viennent
parasiter le signal mesuré. Cette optimisation est faite en optimisant la concentration du gaz
étudié au sein du gaz porteur.
3.5 Du signal mesuré à la fonction d'excitation
3.5.1 Acquisition du signal
Le signal REMPI est enregistré en fonction de l'angle d'intersection de consigne γ. Nous
choisissons un nombre de mesures par angle de telle sorte qu'un balayage angulaire dure moins
de 10 minutes, aﬁn de s'aﬀranchir au maximum des dérives du signal au cours d'un balayage.
Le signal électrique créé par les MCP est intégré grâce au boxcar averager.
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3.5.2 Traitement du signal
Les données de chaque balayage angulaire sont enregistrées dans un ﬁchier ICSi.txt. La ﬁ-
gure 3.17 montre un exemple de données enregistrées par un seul ﬁchier. Nous avons utilisé
deux méthodes de traitement pour obtenir la fonction d'excitation expérimentale, suivant que
la fréquence de tir de VP1 était de 5 ou 10 Hz. Dans les deux méthodes, chaque ﬁchier est
normalisé au signal moyen enregistré au cours de celui-ci. Cette normalisation va permettre de
comparer les mesures de diﬀérents ﬁchiers. Comme nous ne pouvons déterminer que des sections
eﬃcaces, la normalisation n'entraîne aucune perte d'information.
Chaque ﬁchier i est composé d'un en-tête, dans lequel est indiqué le blanc du signal REMPI,
et le cas échéant, le blanc du signal laser. Nous noterons ces mesures 0rempi et 0uv. Le ﬁchier
est ensuite composé de n colonnes. Chaque colonne correspond à un angle de collision γ et est
constituée de m mesures du signal REMPI. L'angle initial est noté γi et l'angle ﬁnal γf . Si le
signal du laser a été enregistré, le ﬁchier contient n colonnes supplémentaires composées de m
mesures du signal laser, et à chaque mesure du signal laser correspond une mesure du signal












angle d'intersection γ / degré













angle d'intersection γ / degré
 signal de O2 (Nj=11) sans collision avec H2
(b)
Figure 3.17  Signal REMPI mesuré avec (a) et sans (b) collision, en fonction de l'angle d'intersection
γ.
Le processus de suppression des valeurs aberrantes sur le signal consiste à retirer les mesures
dont la valeur est à plus de 3σi,γ de la moyenne, où σi,γ est l'écart-type des mesures d'un ﬁchier
i à un angle γ. La suppression des valeurs aberrantes à partir du signal laser est eﬀectuée en
retirant les mesures pour lesquelles uvi,γ < 0, 8 × 〈uvi,γ〉 où 〈uvi,γ〉 est la valeur moyenne du
signal laser pour un ﬁchier i à un angle γ.
En résumé, si la fréquence de tir f(VP1) = 5 Hz, pour chaque ﬁchier, le signal de référence
moyenné à chaque angle est retranché à chaque mesure, et chaque mesure est normalisée au
signal total mesuré sur tous les angles. L'enregistrement du signal laser permet de retirer les
points aberrants (quand le laser ne laser pas correctement).
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Si la fréquence de tir f(VP1) = 5 Hz :
{
Boucle dans les ﬁchiers i :
{
Boucle dans les angles γ :
{
Chaque mesure impaire est un signal de référence (sans collision).
Chaque mesure paire est un signal avec collisions.
Les m/2 mesures impaires forment un vecteur rempirefi,γ .
Les m/2 mesures paires forment un vecteur rempisigi,γ .







Si le signal laser est enregistré :
{
Les m/2 mesures impaires forment un vecteur uvrefi,γ
Les m/2 mesures paires forment un vecteur uvsigi,γ







Les valeurs aberrantes de uvrefi,γ et uv
sig
i,γ sont supprimées.
Les valeurs rempirefi,γ et rempi
sig
i,γ correspondantes sont supprimées.
}
Les valeurs aberrantes de rempirefi,γ et rempi
sig
i,γ sont supprimées.
On calcule le signal moyen obtenu pour l'angle γ :
moyγ = (〈rempirefi,γ 〉γ + 〈rempisigi,γ 〉γ)/2
On retranche la moyenne des mesures de référence pour l'angle γ :
rempirefi,γ = rempi
ref
i,γ − 〈rempirefi,γ 〉γ
rempisigi,γ = rempi
sig
i,γ − 〈rempirefi,γ 〉γ
}
Boucle dans les angles γ :
{









Finalement, on obtient le signal moyen pour un angle γ sur tous les ﬁchiers i :
Iγ = 〈rempisigi,γ 〉i,γ






t95% représente le quantile de la loi de Student
σref et σsig représentent les écarts-type des mesures de référence et de signal
nref et nsig représentent le nombre de mesures total de référence et de signal
}
Tableau 3.3  Organigramme du principe de traitement quand f(VP1) = 5 Hz.
46
Si la fréquence de tir f(VP1) = 10 Hz :
{
Boucle dans les ﬁchiers i :
{
Boucle dans les angles γ :
{
Les m mesures forment un vecteur rempisigi,γ




Si le signal laser est enregistré :
{
Les m mesures forment un vecteur uvsigi,γ .




Les valeurs aberrantes de uvsigi,γ sont supprimées.
Les valeurs rempisigi,γ correspondantes sont supprimées.
Les valeurs aberrantes de rempisigi,γ sont supprimées.
Les valeurs uvsigi,γ correspondantes sont supprimées.
Chaque mesure est normalisée au signal laser moyen
mesuré pour l'angle γ :







Les valeurs aberrantes de rempisigi,γ sont supprimées.
}
}
Chaque mesure est normalisée au signal moyen obtenu pour le ﬁchier i :





Finalement, on obtient le signal moyen pour un angle γ sur tous les ﬁchiers i :





Tableau 3.4  Organigramme du principe de traitement quand f(VP1) = 10 Hz.
Si f(VP1) = 10 Hz, alors chaque mesure est normalisée au signal laser moyen de l'angle γ
(ceci est vrai uniquement dans le cas où l'intensité du signal REMPI dépend directement de
l'intensité du laser), puis normalisée au signal total mesuré sur tous les angles.
Remarque : Au lieu d'eﬀectuer un unique balayage angulaire avec un grand nombre de me-
sures pour chaque angle, nous eﬀectuons un grand nombre de balayages avec un nombre réduit
de mesures, de telle sorte que la durée de chaque balayage est inférieure à 10 minutes. Ce choix
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est justiﬁé pour deux raisons. Premièrement, s'il y a eu un problème lors de l'enregistrement
d'un ﬁchier (un arrêt brutal de l'expérience ou du laser), ce dernier peut être purement et
simplement supprimé, avec une perte de temps réduite. Deuxième, et c'est la principale raison,
cela nous permet de nous aﬀranchir des dérives à long terme du signal. Elles peuvent être dues
à l'intensité du laser qui peut diminuer en cours de journée. Même si le signal total d'un ﬁ-
chier est plus faible, en raison du laser par exemple, le processus de normalisation permet de le
comparer avec d'autres ﬁchiers. Enﬁn, ce processus de normalisation permet de comparer des
ﬁchiers ayant été enregistrés à des jours diﬀérents, aﬁn de pouvoir eﬀectuer un grand nombre
d'acquisitions. Bien sûr, cela nécessite que les conditions expérimentales soient identiques.
La courbe obtenue Iγ = f(γ) représente un signal REMPI moyen obtenu en fonction de
l'angle d'intersection γ, mais il ne s'agit pas encore de sections eﬃcaces intégrales. Nous allons
au cours de la partie suivante déterminer comment obtenir ces sections eﬃcaces.
3.5.3 Conversion densitéﬂux
La détection du produit est sensible à sa densité. A l'instant t = 0, les espèces détectées
seront celles présentes dans le volume d'ionisation de l'impulsion laser. Les autres espèces ne
pourront pas participer au signal mesuré. Cependant, les espèces détectées ne sont pas néces-
sairement celles qui ont été produites dans le volume d'ionisation à l'instant t = 0. Des espèces
ayant été produites avant l'impulsion laser mais dont la vitesse leur permet d'être dans le volume
d'ionisation à t = 0 seront aussi détectées. Ainsi, la section eﬃcace de réaction ne peut pas être
déterminée directement à partir du signal mesuré, et il faut intégrer le ﬂux de production sur
tout le temps et l'espace, pour déterminer quelles espèces ont participé au signal. La densité, et
donc le signal, dépend donc du ﬂux de production, et donc des sections eﬃcaces diﬀérentielles.
Pour déterminer les sections eﬃcaces, liées au ﬂux de production, à partir d'un signal dépendant
de la densité du produit, il faut eﬀectuer une conversion densité-ﬂux.
Naulin et al. [8, 28] ont mis au point la méthode de conversion densité-ﬂux appliquée à
l'expérience de faisceaux moléculaires croisés pulsés. Dans cette étude, deux cas sont distingués.
Dans le premier cas, l'axe du faisceau laser est dans le plan de croisement des deux faisceaux
moléculaires, ce qui leur permet de déterminer des sections eﬃcaces diﬀérentielles. Dans le se-
cond cas, l'axe du faisceau laser est perpendiculaire au plan de croisement des deux faisceaux
moléculaires. C'est ce dernier cas qui nous intéresse. La méthode qu'ils ont développée est briè-
vement présentée dans cette partie.
Dans une expérience de faisceaux moléculaires, lorsque deux espèces de densités n1 et n2
réagissent, le ﬂux de production total N˙ est déterminé à partir de l'équation 2.2, en notant que
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N˙ = rdV , où r est la vitesse de réaction :
N˙ = n1n2dV σRvr (3.56)
où dV désigne un élément de volume d'interaction des deux faisceaux, et vr est la vitesse relative
des deux espèces. Dans le référentiel du centre de masse, le ﬂux de production par rapport à un






= n1n2dV vrI(θ, w
′) (3.57)
où I(θ, w′) désigne la section eﬃcace diﬀérentielle. On suppose de plus que les variables θ et w′
sont indépendantes, et donc que les fonctions de distribution angulaire T (θ) et de vitesse des
produits P (w′) sont séparables :
I(θ, w′) = C × P (w′)× T (θ) (3.58)
où C est un facteur de normalisation qui vaut σR/2pi et les fonctions de distribution sont
normalisées à l'unité : ∫ ∞
0
P (w′)dw′ = 1∫ pi
0
T (θ)sinθdθ = 1
(3.59)






P (w′)T (θ) (3.60)
Le signal mesuré est directement proportionnel à la densité des produits dans la zone de
détection. Cette densité est obtenue en intégrant le ﬂux de production de t = −∞ à t = 0, avec
la contrainte qu'une espèce produite dans un élément de volume dV centré en un pointM(t) ait
une vitesse v′ telle qu'elle soit au point de croisement à l'instant t = 0, c'est-à-dire v′t = OM .
De plus, si on considère que le volume ∆V sondé par le laser est suﬃsamment petit pour que la
densité des deux faisceaux y soit constante, alors on peut simpliﬁer les calculs car l'intégration


















P (w′) et T (θ) ne dépendent pas du temps. n1[M(t)] et n2[M(t)] désignent les densités des deux
espèces au point M(t). A partir de l'expression de ces densités (voir l'équation 3.14), Naulin
et al. [8] ont exprimé les variables spatiale et temporelle ρi et ∆ti en fonction des caractéristiques
connues des faisceaux, c'est-à-dire la vitesse vi, les largeurs temporelles et spatiales au point de
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On déﬁnit ∆t(w′, ω) comme le temps pendant lequel les deux faisceaux vont interagir et pour

















′)T (θ)∆t(w′, ω) (3.67)
Nous devons à présent distinguer deux cas diﬀérents. Au cours des chapitres 4 et 5, nous




. D'après l'équation 2.25, la
vitesse w′ de la molécule excitée rotationnellement après collision, ne peut prendre qu'une seule
valeur. La distribution P (w′) est donc une fonction de Dirac δ(w′). Nous considérons également
que la distribution angulaire T (θ) est uniforme quel que soit l'angle d'intersection. L'intensité


























désigne le temps d'interaction moyen entre les deux faisceaux. Les densités maximales des deux
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faisceaux n01 et n
0
2 sont considérées comme constantes au cours de l'expérience, ainsi que le
volume sondé ∆V . Nous pouvons donc déterminer les sections eﬃcaces intégrales σR :
σR ∝ IREMPI
vr〈∆t〉 (3.70)
Comme l'indique cette dernière équation, nous ne pouvons que déterminer des sections eﬃcaces
relatives. Notamment, nous ne connaissons pas les densités n01 et n
0
2, ce qui ne nous permet
pas d'écrire une égalité stricte. Chaque Iγ et chaque barre d'erreur déterminés dans la partie
3.5.2 est divisé par la vitesse relative et le temps moyen d'interaction pour obtenir la fonction
d'excitation ﬁnale.
Remarque : Dans ce cas-ci, du fait de la faible énergie mise en jeu et de la masse importante
de CO ou de O
2
par rapport à H
2
, la molécule excitée rotationnellement sera peu déviée après
collision, et sa vitesse dans le référentiel du centre de masse sera très peu modiﬁée. Ainsi, le
temps d'interaction aura une grande importance. En raison notamment de la dispersion angu-
laire de la vanne VP1 (la vanne rotative), le volume d'interaction des deux faisceaux dépend
fortement de l'angle d'intersection γ.
La courbe σR = f(ET ) constitue la fonction d'excitation.
3.6 Comparaison avec les fonctions d'excitation théoriques
Les sections eﬃcaces déterminées expérimentalement et présentées dans ce manuscrit sont
comparées avec des sections eﬃcaces théoriques, calculées par des méthodes quantiques. Puisque
les sections eﬃcaces expérimentales sont relatives et non absolues, la comparaison avec les sec-
tions eﬃcaces théoriques ne peut se faire qu'en terme d'intensité relative, et de position de pics
de résonance le cas échéant. Cependant, la comparaison n'est pas immédiate. En eﬀet, la pré-
cision des calculs théoriques est bien meilleure que la  résolution expérimentale , c'est-à-dire
la dispersion des énergies de collision. Une comparaison théorie/expérience adéquate est eﬀec-
tuée en convoluant la fonction d'excitation théorique avec la fonction de dispersion des énergies
de collision. La fonction d'excitation théorique convoluée a ainsi la même  résolution  que
la fonction d'excitation expérimentale. La comparaison en elle-même est eﬀectuée en ajustant
l'aire de la courbe expérimentale de telle sorte qu'elle soit égale à celle de la courbe théorique.
3.7 Mesures de spectres REMPI
L'enregistrement d'un spectre est eﬀectuée en mesurant le signal REMPI de la molécule en
fonction de la longueur d'onde λ du laser. Le lambda-mètre permet de connaître précisément
la longueur d'onde initiale λi et la longueur d'onde ﬁnale λf . Cependant, le lambda-mètre
n'est pas sycnhronisé avec le reste du système de mesure, et la longueur d'onde n'est donc pas
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enregistrée pendant l'enregistrement du spectre. On ne peut donc pas attribuer une longueur
d'onde λ à chacune des n mesures du spectre. Le pas moyen ∆λ est alors déﬁni comme :
∆λ = (λf − λi) × m/n, n étant le nombre total de mesures. Les m mesures sont ensuite
moyennées pour obtenir une courbe IREMPI = f(λ).
3.8 Détermination de la température rotationnelle des faisceaux
Si la rotation est thermalisée au cours de la détente, alors les niveaux rotationnels sont
peuplés suivant une distribution de Boltzmann. La population Nj d'un niveau rotationnel j
s'exprime alors ainsi :
Nj
N0





où N0 désigne la population dans l'état rotationnel fondamental, ∆Ej l'écart énergétique
entre l'état rotationnel fondamental et l'état rotationnel j, et kB la constante de Boltzmann. A
partir de cette dernière équation, et si les populations N0 et Nj sont connues, la température








3.9 Estimation de la température eﬀective de la vanne
Pour des raisons d'encombrement, aucun écran thermique n'a pu être monté autour de la
tuyère pulsée. Il en résulte des pertes thermiques par radiation. La température eﬀective de
la vanne (VP1 ou VP2) Teff est donc plus élevée que la température de consigne Tcons. Pour
estimer cette diﬀérence, la vitesse d'un faisceau d'He produit par la vanne VP1 a été mesurée à
diﬀérentes températures. La ﬁgure 3.18 montre que la vitesse suit bien une loi v ∝ T 2 entre 50
et 300 K. En revanche, les vitesses mesurées à 10 et 25 K s'écartent de cette loi. Nous pouvons
en conclure que les pertes thermiques sont plus importantes à ces températures. Les équations












La ﬁgure 3.18 montre que l'écart entre la température réelle de VP1 et la température de
consigne est environ 25 K. A 10 K, où les pertes thermiques sont plus importantes, la tempéra-
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(b)
Figure 3.18  (a) Vitesses d'un faisceau d'He produit par VP1 mesuré à diﬀérentes. (b) Températures
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Figure 3.19  (a) Vitesses d'un faisceau de He produit par VP2 mesuré à diﬀérentes. (b) Températures
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Au cours de ce chapitre, nous allons étudier l'excitation rotationnelle de CO lors des collisions
avec H
2
, et plus particulièrement les transitions j = 0 → 1 et j = 0 → 2 dont les seuils sont
respectivement à 3,85 et à 11,54 cm−1 . Les résultats expérimentaux pour les collisions avec
le para-H
2
et le normal -H
2
seront comparés avec des sections eﬃcaces théoriques calculées à
partir de deux surfaces d'énergie potentielle (PES) présentant des niveaux de théorie diﬀérents.
Enﬁn, nous étudierons les collisions avec l'ortho-D
2
et le normal -D
2
.
4.1.1 La molécule CO
Dans son état électronique fondamental X1Σ+, les constantes de rotation de CO valent [1] :
B0(CO) = 1,922529 cm−1
D0(CO) = 6,12147×10−6 cm−1
et l'énergie d'un niveau rotationnel j s'exprime ainsi :
F (j) = B0j(j + 1)−D0j2(j + 1)2 (4.1)
4.1.2 Contexte astrophysique
Les collisions entre H
2
et CO occupent un rôle important dans le milieu interstellaire, où
elles sont respectivement les première et seconde molécules les plus abondantes [2], et CO est la
plus observée [3]. Sa première observation est reportée par Wilson et al. [4] en 1970, grâce à la
transition en émission j = 1→ 0 à 115267,2 Mhz, provenant de la nébuleuse d'Orion et mesu-
rée au  National Radio Astronomy Observatory  (Observatoire National de Radioastronomie)
(voir ﬁgure 4.1). Depuis, CO a été observée dans de nombreux environnements astrophysiques,
comme les nuages denses [5], les environnements circumstellaires [6], les protoétoiles [7] et les
nuages diﬀus [8].
Dans les nuages moléculaires denses, la densité est supérieure à la densité critique pour CO
(environ 1000 cm−3), et son excitation rotationnelle est dominée par les collisions avec H
2
. La
transition j = 1→ 0 est thermalisée : l'approximation de l'Equilibre Thermodynamique Local
(ETL) est applicable et les populations dans les niveaux rotationnels j = 0 et j = 1 sont unique-
ment déterminées par une distribution de Boltzmann [9]. Cette transition est donc utilisée pour
déterminer la température du milieu observé [10]. Pour ces raisons, CO est également utilisé
comme principal  traceur  de la molécule H
2
: le gaz environnant, majoritairement constitué
de H
2
, va exciter CO vers l'état j = 1 et la transition j = 1 → 0 peut ainsi être observée. En
1978, Dickman [11] a déterminé l'abondance relative de CO par rapport à H
2
dans les nuages
denses : X(CO) ' 10−4. Plusieurs études ont montré que cette abondance était approximati-
vement constante [1216]. L'observation de CO en émission permet ainsi d'estimer directement
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Figure 4.1  Spectre d'émission de CO obtenu par Wilson et al. [4]. L'origine des fréquences correspond
à 115267,2 MHz.
la densité de H
2
.
En revanche, pour les milieux dont la densité est inférieure à la densité critique, comme les
nuages diﬀus, les collisions avec H
2
ne dominent plus l'excitation rotationnelle de CO. D'autres
phénomènes interviennnent, comme les processus radiatifs d'absorption de photons [8] ainsi que
les collisions avec l'hydrogène atomique [17, 18] ou l'hélium.
La détermination de l'abondance de CO nécessite donc la connaissance précise des constantes
de vitesse d'excitation rotationnelle de CO, par H
2
notamment [19]. Notre étude expérimen-
tale va constituer un test pour les surfaces d'énergie potentielle utilisées pour le calcul de ces
constantes de vitesse.
Par ailleurs, les recherches eﬀectuées pour observer le complexe CO−H
2
dans le milieu




Du fait de leur importance pour le milieu interstellaire (voir section 4.1.2), de nombreuses
études ont été publiées concernant les interactions entre CO et H
2
. Dans les années 1970, Com-
paan et al. [21], Nerf Jr et Sonnenberg [22] et Bouanich et Brodbeck [23] étudient l'élargissement
des raies rotationnelles de CO dû aux collisions avec H
2
. Les expériences en chambre de col-
lision de Butz et al. [24] mettent en évidence des  oscillations de gloire  dans le tracé des
sections eﬃcaces totales (inélastiques et élastiques) en fonction de l'énergie de collision entre
D
2
et CO. Ceci permet aux auteurs de déterminer un potentiel empirique sphérique de type
Lennard-Jones, dont les paramètres sont ajustés aﬁn que les calculs de dynamique eﬀectués à
partir de ce potentiel reproduisent au mieux les résultats expérimentaux. Kuppermann et al.
[25] étudient les collisions élastiques entre H
2
et CO avec un appareil de faisceaux moléculaires
croisés, à une énergie de 0,06 eV (' 484 cm−1). Aﬁn de reproduire les oscillations de diﬀraction
observées dans le tracé des sections eﬃcaces diﬀérentielles, les auteurs ont également fait l'hy-
pothèse d'un potentiel de type Lennard-Jones. En 1976, Green et Thaddeus [26] ont développé
une surface d'énergie potentielle (PES) semi-empirique : ils ont déterminé une surface ab initio
pour le système COHe, avec la méthode du  modèle du gaz d'électrons  [27], puis ont appli-
qué un facteur d'échelle f = 1, 36 aﬁn d'ajuster la profondeur du puits de potentiel à la valeur
obtenue par Kuppermann et al. [25].
Les premières surfaces d'énergie potentielle
La première surface d'énergie potentielle ab initio pour le système COH
2
a été déterminée
par Kochanski et al. [28, 29] avec la méthode Self Consistent Field (SCF). Il s'agit d'une surface
d'énergie potentielle à trois dimensions (θ, θ′ et R, voir ﬁgure 4.2), en supposant une approche
coplanaire des deux molécules. A partir de cette surface, Flower et Launay [30] ont calculé les
constantes de vitesse d'excitation rotationelle de CO par collision avec H
2
, entre 10 et 250 K.
Billing et Poulsen [31] ont calculé les sections eﬃcaces diﬀérentielles d'excitation rotationnelle
de CO par collision avec D
2
à 87,2 meV (' 703 cm−1), aﬁn de les comparer aux résultats obtenus
expérimentalement par Andres et al. [32] grâce à leur expérience de faisceaux croisés. La surface
publiée par Poulsen [33] est basée sur les calculs SCF de Kochanski et al. mais en intégrant des
fonctions empiriques pour décrire les interactions à longue portée telle l'énergie de dispersion.
La prise en compte de ces dispersions permettait de mieux reproduire la profondeur du puits
obtenue expérimentalement par Kuppermann et al. [25] et Butz et al. [24]. Picard-Bersellini
et al. [34] ont mesuré l'élargissement des raies rotationnelles de CO par collisions avec H
2
et
ont comparé leurs résulats avec des calculs eﬀectués sur la PES de Kochanski et al. Grâce à
une expérience de double-résonance, Brechignac et al. [35] ont mesuré les sections eﬃcaces de
relaxation rotationnelle de CO par collision avec H
2
, et ont calculé les fonctions d'excitation
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rotationnelle à partir de la PES de Kochanski et al. Cette étude est la première à mettre en
évidence des phénomènes de résonance dans les sections eﬃcaces théoriques aux très basses
énergies de collision. van Hemert [36] a publié en 1983 une surface basée sur le modèle du
gaz d'électrons. En 1984, Schinke et al. [37] ont publié une surface d'énergie potentielle semi-
empirique, basée sur la méthode SCF et intégrant des fonctions empiriques pour décrire l'énergie
de dispersion. Ces fonctions sont déterminées aﬁn de reproduire au mieux les sections eﬃcaces
diﬀérentielles expérimentales obtenues à 87,2 meV (' 703 cm−1) [32]. A partir de cette surface
à 3 dimensions (θ, θ′ et R), Schinke et al. [38] ont calculé les sections eﬃcaces et les constantes
de vitesse d'excitation rotationnelle de CO par H
2
entre 5 et 2000 K. Leurs résultats mettent en
évidence des phénomènes de résonance aux basses énergies. Cette surface a été utilisée par Ba£i¢
et al. [39, 40] et par Reid et al. [41] aﬁn d'étudier la relaxation vibrationnelle de CO par collision
avec H
2
. En 1992, Parish et al. [42] ont utilisé le modèle Molecular Mechanics for Clusters
(MMC) pour leur PES. Salazar et al. [43, 44] ont appliqué l'approximation supermoléculaire
avec la théorie Fourth-Order Many-Body Perturbation Theory (MBPT4). Il s'agit de la première
étude prenant en compte la corrélation électronique de façon ab initio, et non de façon empirique
comme les précédentes. Mais les calculs ont été eﬀectués sur un nombre réduit de géométries
du complexe, et aucune surface globale n'a été publiée. De même, Kobayashi et al. [45] ont
déterminé une PES avec l'approximation supermoléculaire combinée à la méthode des coupled-
clusters, mais seulement pour un nombre restreint de géométries du complexe.
Figure 4.2  Coordonnées de Jacobi pour le complexe CO−H
2
utilisées pour le calcul des diﬀérentes
surfaces d'énergie potentielle.
Les spectres infrarouge (IR) du complexe
Les surfaces précédentes, bien que capables de reproduire les résultats expérimentaux avec
un accord satisfaisant, se sont révélées beaucoup moins eﬃcaces pour reproduire les spectres
expérimentaux du complexe COH
2
. La première étude a été publiée en 1967 par Kudian et al.
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[46] qui ont mesuré le spectre d'absorption IR du complexe COpara-H
2
vers 2,3 µm (' 4400
cm−1). En 1990, avec un spectromètre IR à transformée de Fourier et une cellule d'absorption
à long chemin optique et à basse température (< 77 K), McKellar [47] a approfondi cette étude





(' 2100 cm−1), soit le domaine spectral de la bande v = 1 ← 0 de CO [48]. Danby et al. [49]
ont utilisé les surfaces de Kochanski et al. [28, 29] et de Schinke et al. [37] aﬁn de calculer
les états liés du complexe. L'accord avec les spectres expérimentaux obtenus par McKellar est





[51]. Avec une erreur estimée à moins de 0,001 cm−1, ces études identiﬁent 135
transitions associées à 44 états discrets du complexe COpara-H
2
, et 275 transitions associées
à 83 états du complexe COortho-D
2
. D'après l'énergie de ces niveaux, l'auteur estime que les
énergies de dissociation de ces deux complexes sont respectivement d'environ 22 et 30 cm−1.
Certains états identiﬁés par les auteurs ont une énergie supérieure à ces valeurs, mais sont
considérés par McKellar comme des états quasi-liés piégés derrière la barrière centrifuge. Les
spectres mesurés par Pak et al. [52] et Surin et al. [53] dans le domaine millimétrique conﬁrment
et approfondissent les résultats de McKellar.
La PES de Jankowski et Szalewicz 1998 (JS98)
En 1998, Jankowski et Szalewicz [54] publient une PES ab initio basée sur la méthode
Symmetry-Adapted Perturbation Theory (SAPT). Par la suite, nous nommerons cette surface
JS98. Il s'agit d'une surface d'énergie potentielle à 4 dimensions : θ, θ′, R et φ, avec les sépara-
tions CO et HH ﬁxées à rCO = 2, 13992 a0 et rH2 = 1, 448736 a0. Elle présente une importante
anisotropie : les interactions de CO avec le para-H
2
sont donc supposées être fortement diﬀé-
rentes des interactions avec l'ortho-H
2
. Le minimum global de la surface est de -109,272 cm−1.




avec une erreur inférieure à 1 cm−1. Les auteurs déterminent que les énergies de dissociation
de ces complexes sont respectivement de 23,709 et 30,756 cm−1, ce qui est proche des valeurs
obtenues par McKellar [50, 51]. Gottfried et McBane [55] calculent les seconds coeﬃcients du
viriel à partir de cette surface et estiment qu'il faut multiplier les énergies au niveau du puits
de van der Waals par un facteur f = 0, 93 aﬁn d'obtenir un meilleur accord avec les coeﬃcients
obtenus expérimentalement par Schramm et al. [56]. Flower [57] calcule les sections eﬃcaces
d'excitation rotationnelle grâce à cette PES et estime que les résonances observées aux basses
énergies sont des résonances de forme plutôt que de Feshbach. Mengel et al. [58, 59] calculent
les sections eﬃcaces d'élargissement de raie et estiment que le facteur f = 0, 93 suggéré par
Gottfried et McBane [55] donne un meilleur accord avec les résultats expérimentaux. Antonova
et al. [60] étudient l'excitation rotationnelle de CO par collisions avec H
2
vers 1000 cm−1, en
bon accord général avec les calculs eﬀectués sur la surface JS98.
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La PES de Jankowski et Szalewicz 2005 (JS05)
En 2005, Jankowski et Szalewicz [61] publient une nouvelle PES pour ce système, que nous
noterons JS05. Les énergies ont été calculées avec la méthode des clusters couplés avec des
excitations simple, double et triple (CCSD(T)) sur une grille de points à 5 dimensions : R, θ, θ′,
φ et rH2 , en considérant la séparation CO comme ﬁxée à sa valeur moyenne dans l'état vibra-
tionnel fondamental (rCO = 2, 13992 a0). La surface d'énergie potentielle est ensuite obtenue en
moyennant les énergies par rapport à la distance rH2 . La PES obtenue est donc à 4 dimensions.
Son minimum global est de -93,049 cm−1, ce qui est sensiblement diﬀérent du minimum de
la surface JS98 (-109,272 cm−1). Le spectre IR théorique du complexe COpara-H
2
obtenu à
partir de cette surface reproduit le spectre expérimental avec une erreur inférieure à 0,1 cm−1.
Cette précision n'est pas suﬃsante pour reproduire le spectre du complexe COortho-H
2
, dont
les raies sont en moyenne séparées entre elles de 0,05 cm−1. Cette diﬀérence entre les spectres
des deux complexes provient de l'anisoptropie de la PES par rapport à l'orientation de H
2
, et
donc par rapport à sa rotation. L'énergie de dissociation du complexe COpara-H
2
est égale à
19,527 cm−1, ce qui diﬀère grandement de la précédente surface et des résultats expérimentaux
[50]. Les auteurs estiment que la valeur de 22 cm−1 déterminée par McKellar est surestimée,
et que les états dont l'énergie est supérieure à 19,527 sont en fait des résonances piégées au-
dessus de la limite de dissociation, derrière la barrière centrifuge. Ils estiment également que
l'erreur relative de la méthode CCSD(T) par rapport au  vrai  potentiel est d'environ 2 %. En
revanche, le calcul du second coeﬃcient du viriel nécessite l'application d'un facteur d'échelle
f = 1, 042 à la surface, aﬁn de reproduire au mieux la valeur expérimentale [56]. A partir
de cette surface, plusieurs auteurs ont calculé les sections eﬃcaces et les constantes de vitesse
théoriques d'excitation rotationnelle. L'étude de Wernli et al. [62] montre une diﬀérence avec
les calculs eﬀectués par Flower [57] sur JS98, de l'ordre de quelques % jusqu'à 50 %. Yang et




, au niveau de
la forme et de la position des résonances. La comparaison entre JS98 et JS05 montre également
une diﬀérence au niveau de la position des résonances. Ceci est dû à la diﬀérence de profondeur
du puits de potentiel, qui va modiﬁer la position des états liés du complexe. Cependant, l'ordre
de grandeur des sections eﬃcaces est similaire pour les deux formes de H
2
. Faure et al. [66]
ont calculé les paramètres d'élargissement des raies de CO par collision avec H
2
à partir de
JS05 et les ont comparés avec les résultats expérimentaux obtenus par Dick et al. [67] avec un





dans le domaine millimétrique et conﬁrment un écart maximal de
0,1 cm−1 par rapport aux spectres théoriques obtenus à partir de JS05.
La PES de Jankowski et Szalewicz 2012 (JS12)
En 2012, une nouvelle surface est publiée par les mêmes auteurs [70, 71]. Nous noterons cette
surface JS12. Les énergies d'interaction ont été calculées avec la méthode des clusters couplés
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avec des excitations simple, double, triple et quadruple (CCSDT(Q)), sur une grille de points
à 6 dimensions : R, θ, θ′, φ, rH2 et rCO. La surface d'énergie potentielle est ensuite obtenue
en moyennant les énergies par rapport aux distances rH2 et rCO, et est donc une surface à 4
dimensions. Son minimum global est de -93,049 cm−1. L'énergie de dissociation du complexe
COpara-H
2
prédite par cette surface est de 19,440 cm−1, ce qui est très proche de la valeur
prédite par JS05 (19,527 cm−1) et conﬁrme la surestimation de McKellar (22 cm−1). Cette
surface permet de reproduire le spectre de ce complexe avec une erreur de l'ordre de 0,01 cm−1.
Cette précision permet pour la première fois de reproduire également le spectre du complexe
COortho-H
2
[70, 71]. L'erreur de cette PES par rapport au  vrai  potentiel est estimée à 1
%. Enﬁn, la PES la plus récente a été publiée par Li et al. [72]. Les énergies ont été calculées
par la méthode CCSDT(Q) sur une grille de points à 5 dimensions : R, θ, θ′, φ et rCO, en ﬁxant
rH2 = 1, 448736 a0. La surface a ensuite été déterminée en moyennant les énergies par rapport
à la distance rCO. Cette surface permet également d'obtenir un bon accord théorie/expérience
pour les spectres des complexes.
Au cours de ce chapitre, les sections eﬃcaces expérimentales seront comparées avec des
sections eﬃcaces théoriques calculées à partir des surfaces JS05 et JS12. Thierry Stoecklin, du
groupe de chimie théorique de l'Institut des Sciences Moléculaires de l'Université de Bordeaux,
a eﬀectué les calculs de dynamique quantique selon la méthode  close-coupling , en utilisant
l'approximation du rotateur rigide [73]. Le pas utilisé pour les calculs est 0,01 cm−1.
4.2 Protocole expérimental
4.2.1 Détection des espèces.
La molécule CO est détectée au point de croisement en utilisant la transition REMPI (2+1)
E1Π, υ = 0← X1Σ+g , υ = 0 vers 215,217 nm. La molécule H2 a été détectée grâce à la transition
REMPI (3+1) C1Πu, υ = 2← X1Σ+g , υ = 0 vers 289,52 nm.
4.2.2 Détermination de la température rotationnelle de CO
Le température rotationnelle de CO a été déterminée à partir d'un spectre REMPI (2+1)
enregistré entre 215,150 et 215,235 cm−1 (voir ﬁgure 4.3). La tension des MCP a été baissée de
2500 vers 2200 V pour la transition S(0) aﬁn d'éviter une saturation du signal. Le gain entre ces
deux valeurs de MCP est estimé à 13 et les intensités mesurées ont donc été multipliées par cette
valeur. L'étude de Hines et al. [74] sur la même transition montre une dépendence quadratique
du signal d'ions CO+ par rapport à la puissance du laser. L'intensité d'une transition s'exprime
alors ainsi :
N(j′′, j′) = KI2S(j′′, j′)P (j′′)
67
où j et j' désignent respectivement les niveaux rotationels de l'état fondamental et de
l'état intermédiaire. I est l'intensité du laser et K est un facteur de proportionnalité prenant
notamment en compte la densité du faisceau et l'intégrale de recouvrement vibrationnel de la
transition (facteur de Franck-Condon). Les niveaux rotationnels j = 0 et j = 1 étant sondés avec
la même transition E1Π, υ = 0← X1Σ+g , υ = 0, les facteurs de Franck-Condon sont identiques.
P (j′′) est la population rotationnelle de l'état fondamental j′′ et S(j′′, j′) est la force de raie
pour une transition à deux photons, plus communément appelée facteur de Hönl-London. On
suppose que le signal de détection des espèces est linéaire avec leur densité. De plus, le spectre
est normalisé à l'intensité du laser de façon quadratique. Le rapport des populations dans j = 0








Les aires des raies S(0) et S(1) nous permettent d'obtenir N(0, 2) et N(1, 3). L'état fonda-
mental est un état 1Σ (Λ=0, Σ=0 donc Ω=0) et l'état intermédiaire est un état 1Π (Λ=1, Σ=0
donc Ω=1). Il s'agit donc d'une transition de type Ω + 1 ← Ω et les facteurs de Hönl-London
pour ce type de transition et pour une raie S sont calculés à partir de la formule suivante [75] :
S(j′′, j′) =
(j′′ + Ω + 1)(j′′ + Ω + 2)(j′′ + Ω + 3)(j′′ − Ω + 1)
15(j′′ + 1)(j′′ + 2)(2j′′ + 3)
Nous obtenons S(0, 2) = 1/15 et S(1, 3) = 48/540. Comme le rapport des aires est d'environ




Si l'on suppose que les niveaux rotationnels pour lesquels j ≥ 2 ne sont pas peuplés, cela
équivaut à P (0) ' 99 % et P (1) ' 1 %, ce qui correspond à une température rotationnelle
Trot ' 1, 0 K, d'après une répartition de Boltzmann, au centre de l'impulsion de gaz.
4.3 Collisions avec le para-H2
4.3.1 Transition j = 0 → 1
Dans cette partie, nous allons nous intéresser à la transition j = 0 → 1 dont le seuil est à
3.85 cm−1. Le faisceau de monoxyde de carbone est produit par la vanne VP2 qui contient un
mélange gazeux à 1 % de CO dans He. Le faisceau de H
2
produit par VP1 est constitué de para-
H
2
pur. Les proﬁls temporels des deux faisceaux sont tracés sur la ﬁgure 4.4. Ils sont déterminés
au niveau du point de croisement par REMPI et simulés par une fonction gaussienne. Ceci nous
permet de déterminer le délai optimal des deux vannes VP1 et VP2 pour que le maximum
des deux impulsions de gaz soit au point de croisement au moment de l'impulsion laser. Les














Figure 4.3  Spectre REMPI d'un faisceau de CO dilué à 1 % dans l'hélium, avec VP2 à une température
de 75 K.
de croisement, et les proﬁls sont simulés par une fonction gaussienne, ce qui nous permet de























délai de tir de VP1 / µs
 CO (j = 0)
 fonction gaussienne

































Figure 4.4  Proﬁls temporel des faisceaux de CO et de H
2
au point de croisement (a) et au niveau
de la FIG (b). Les cercles rouges indiquent les points expérimentaux, et les courbes bleues sont des
simulations par une fonction gaussienne.
Ces proﬁls nous permettent de déterminer la vitesse et la dispersion en vitesse : ces carac-
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téristiques sont récapitulées dans le tableau 4.1. Comme nous l'avons vu au cours du chapitre
3, ces informations vont nous permettre de déterminer les informations suivantes, tracées sur la
ﬁgure 4.5 :
1. le temps moyen d'interaction entre les deux faisceaux ;
2. l'écart entre l'angle moyen de collision et l'angle de consigne γ. Celui-ci est simulé au
moyen d'un polynôme d'ordre 6, qui permet de connaître l'angle moyen réel de collision.
Entre 12.5et 33, l'écart entre l'angle moyen de collision et γ varie entre 0,65et 0,87;
3. l'énergie mise en jeu lors de la collision, en prenant en compte cet écart en angle ;
4. la fonction de dispersion angulaire, qui est simulée au moyen d'un polynôme d'ordre 6 ;
5. la fonction de dispersion en énergie de collision, simulée par un poynôme d'ordre 6. Nous
pouvons remarquer que la variation de la dispersion en énergie de collision est quasiment
linéaire en fonction de l'énergie de collision. Ainsi, plus l'énergie de collision est basse,





















2 10 946,1 39,1 > 24 0,2 2,5
Tableau 4.1  Tableau récapitulatif des caractéristiques des deux faisceaux moléculaires : le mélange
utilisé, la température Tcons de consigne de la vanne, la vitesse v, la dispersion des vitesses δv, le  speed
ratio  S, la température translationnelle Ttrans et l'angle de divergence α.
Une fois les deux faisceaux caractérisés, nous pouvons à présent étudier les collisions entre
CO et H
2
. Nous étudions la transition j = 0 → 1 et nous allons donc sonder l'état j = 1
en fonction de l'angle de collision, grâce à la transition Q(1). Le signal mesuré grâce à cette
transition a deux origines :
1. l'augmentation de la population dans l'état j = 1 due aux collisions avec H
2
. C'est ce
signal, dépendant de l'angle de collision, qui nous intéresse et qui va permettre de déter-
miner les sections eﬃcaces d'excitation rotationnelle ;
2. la population initiale dans l'état j = 1. Cette population est uniquement due aux condi-
tions opératoires du faisceau moléculaire de CO (environ 1 % de la population de CO est
dans l'état j = 1) et ne va donc pas dépendre de l'angle de collision.
Pour nous aﬀranchir de ce dernier signal, la fréquence de tir de VP1 est ﬁxée à 5 Hz et celle
de VP2 à 10 Hz. Ainsi, une mesure sur deux s'eﬀectue sans collision entre les deux faisceaux
et correspond donc au signal provenant uniquement de la population initiale dans le faisceau

































angle de consigne γ / degré
3530252015
angle de consigne γ / degré 
(a)
 ∆γ calculé
 ∆γ = 1,41 - 7,27x10-2γ + 3,28x10-3γ2 - 8,50x10-5γ3







































angle de consigne γ / degré
(b)
 δγ calculé
 δγ = 3,36 - 0,174γ + 8,54x10-3γ2 - 2,22x10-4γ3
       + 3,17x10-6γ4 - 2,34x10-8γ5 + 6,98x10-11γ6
  δE calculé
 δE = 0,815 + 0,121E - 2,11x10-3E2
       + 3,57x10-5E3 - 3,40x10-7E4
       + 1,66x10-9E5 - 3,25x10-12E6
Figure 4.5  (a) Temps d'interaction et écart angulaire. (b) Fonctions de dispersion angulaire et en
énergie.
utilisés pour les mesures sont résumés dans le tableau 4.2.
Paramètres
fréquence VP1 5 Hz




nombre de mesures par angle 100
nombre de balayages 50
nombre total de mesures par angle 5000
Tableau 4.2  Tableau récapitulatif des paramètres utilisés pour la mesure du signal de CO dans l'état
j = 1 en fonction de l'angle de consigne γ, pour les collisions avec le para-H
2
. A noter qu'il s'agit ici




Après accumulation de 50 balayages angulaires, nous obtenons les sections eﬃcaces expéri-
mentales pour des énergies de collision entre 3,78 et 23,28 cm−1. Ceci nous permet d'observer
le seuil de la transition j = 0→ 1 à 3,85 cm−1, sur la ﬁgure 4.6. Sur cette ﬁgure deux fonctions
d'excitation sont représentées : l'une prenant en compte le temps d'interaction, et l'écart moyen
à l'angle réel de collision, et l'autre ne les prenant pas en compte. Nous voyons sur cette ﬁgure
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l'importance du temps d'interaction en particulier. Après une pente très marquée correspondant
au seuil, nous observons trois ondulations successives. Ces  pics  , que nous noterons par la
suite α, β et γ sont a priori la manifestation de résonances. Mais il est nécessaire de comparer

























Figure 4.6  Fonction d'excitation expérimentale obtenue pour la transition j = 0 → 1 induite par
collisions avec le para-H
2
. Les traits pointillés représentent le seuil de la transition j = 0 → 1 à 3,85
cm−1, et celui de la transition j = 0→ 2 à 11,54 cm−1.
Comparaison avec les calculs théoriques
Dans un premier temps, les calculs ont été eﬀectués à partir de la PES JS05. La fonction
d'excitation théorique, ainsi que les ondes partielles, sont représentées en ﬁgure 4.7. Elle présente
de nombreux pics de résonance de forme, ainsi qu'une résonance de Feshbach correspondant à
l'ouverture de la transition j = 0→ 2 à 11,54 cm−1.
Du fait de la dispersion en énergie de collision, la résolution des résultats expérimentaux
est bien inférieure à la résolution des calculs théoriques. Aﬁn de pouvoir comparer la théorie et
l'expérience de façon pertinente, il faut donc convoluer la fonction d'excitation théorique avec
la fonction expérimentale de dispersion en énergie. La fonction d'excitation théorique convoluée
est comparée avec l'expérience, en ﬁgure 4.7. L'accord est bon : la théorie parvient à reproduire
la présence des trois pics, ainsi que l'épaulement observé au-dessus du seuil. L'intensité relative
des trois pics n'est en revanche pas parfaitement reproduite, en particulier pour le pic α juste
au-dessus du seuil, où la résolution en énergie est la meilleure. On observe également un léger
décalage dans la position des pics théoriques, qui se situent à des énergies plus élevées que pour
les pics expérimentaux. Cependant, l'accord est suﬃsamment bon pour permettre de conclure
que les ondulations observées sont dues à la présence de nombreuses résonances. La résolution
expérimentale ne permet pas de les identiﬁer individuellement, d'où l'observation d'ondulations















































Energie de translation relative / cm-1
 expérience
 théorie convoluée (JS05, f=1)
 J=0   J=1
 J=2   J=3
 J=4   J=5
 J=6   J=7





Figure 4.7  Comparaison de la fonction d'excitation expérimentale avec la fonction d'excitation théo-
rique de la transition j = 0 → 1 induite par collisions avec le para-H
2
. Les calculs théoriques ont été
eﬀectués à partir de la PES JS05.
le premier pic α est principalement dû aux ondes partielles J = 1, 2, 3 et 5, le pic β aux ondes
partielles J = 4, 6 et 8, et le pic γ aux ondes partielles J = 5, 7 et 9. Il s'agit de la première
observation de phénomènes de résonance pour un processus inélastique.
Inﬂuence du facteur d'échelle
Les résonances sont dues à des états liés ou quasi-liés du complexe de collision, dont la
position en énergie dépend fortement de la surface d'énergie potentielle, notamment au niveau
du puits de van der Waals. Aﬁn d'obtenir un meilleur accord entre la théorie et l'expérience, il
peut donc être nécessaire d'appliquer un facteur d'échelle à la PES, pour modiﬁer la profondeur
du puits. Un facteur d'échelle f = 1, 05 a été appliqué à la surface JS05. La ﬁgure 4.8 montre la
fonction d'excitation théorique obtenue à partir de cette surface modiﬁée, ainsi que la compa-
raison avec l'expérience, après convolution. Comme attendu, la forme et la position des pics de
résonance est aﬀectée par ce facteur correctif. L'eﬀet est moins visible après convolution, mais
l'accord théorie/expérience semble globalement meilleur avec le facteur d'échelle, au niveau de
l'intensité relative entre les deux premiers pics. En revanche, le seuil est moins bien reproduit
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par la surface modiﬁée, ainsi que l'épaulement. Les pics théoriques sont encore très légèrement
décalés par rapport à l'expérience, mais vers des énergies plus petites. Il est intéressant de noter
que le facteur f = 1, 05 est très proche du facteur f = 1, 042 que Jankowski et Szalewicz [61]
doivent appliquer à leur PES pour obtenir un meilleur accord avec les seconds coeﬃcients du
viriel expérimentaux. Une partie de l'incertitude peut également provenir de la méthode de cal-
cul des sections eﬃcaces théoriques qui est faite dans l'approximation du rotateur rigide, mais














































Energie de translation relative / cm-1
 expérience
 théorie convoluée (JS05, f=1,05)
 J=0   J=1
 J=2   J=3
 J=4   J=5
 J=6   J=7
 J=8   J=9
 J=10
 total
j=0–›1 α β γ
Figure 4.8  Comparaison de la fonction d'excitation expérimentale avec la fonction d'excitation théo-
rique de la transition j = 0 → 1 induite par collisions avec le para-H
2
. Les calculs théoriques ont été
eﬀectués à partir de la PES JS05 modiﬁée par un facteur f = 1, 05.
Inﬂuence de la surface d'énergie potentielle
Les résultats expérimentaux ont jusque-là été comparés avec des calculs eﬀectués sur la
surface JS05. Cependant, comme nous l'avons vu dans la partie 4.1.3, une PES plus récente a
été publiée par les mêmes auteurs. Cette surface JS12 est d'un niveau de théorie supérieur, et
permet notamment de reproduire le spectre du complexe ortho-H
2
, ce que ne permettait pas
la surface JS05. L'objectif est donc de vériﬁer si la dynamique sur cette surface est également
plus proche des observations expérimentales. Nous avons de nouveau comparé les résultats ex-
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périmentaux obtenus pour la transition j = 0→ 1, mais cette fois-ci avec des sections eﬃcaces
calculées à partir de JS12. En plus des facteurs f = 1 et f = 1, 05, nous décidons d'appliquer
un facteur intermédiaire f = 1, 02.
La ﬁgure 4.9 compare les résultats expérimentaux avec les calculs eﬀectués sur la surface
JS12 sans facteur d'échelle. La fonction d'excitation théorique montre une très forte similitude
avec les calculs eﬀectués sur JS05. Les pics de résonance sont situés aux mêmes énergies. La
principale diﬀérence est que la résonance de Feshbach correspondant à l'ouverture du canal
j = 0 → 2 à 11,54 cm−1 n'est plus présente. On remarque également de faibles diﬀérences
au niveau des intensités, qui se répercutent sur la fonction convoluée. Bien que l'accord théo-
rie/expérience ne soit pas total, il semble légèrement meilleur que pour les calculs eﬀectués
sur JS05, notamment au niveau de l'épaulement qui est mieux représenté, ainsi que l'intensité














































Energie de translation relative / cm-1
 expérience
 théorie convoluée (JS12, f=1)
j=0–›1
 théorie (JS12, f=1)
 théorie (JS05, f=1)
α β
γ
Figure 4.9  Comparaison de la fonction d'excitation expérimentale avec la fonction d'excitation théo-
rique de la transition j = 0 → 1 induite par collisions avec le para-H
2
. Les calculs théoriques ont été
eﬀectués à partir de la PES JS12.
Nous avons vu précédemment que l'application d'un facteur f = 1, 05 à la PES JS05 permet
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de modiﬁer l'intensité relative des pics dans le bon sens, mais ceux-ci sont décalés vers des éner-
gies plus faibles, et l'épaulement n'est plus du tout reproduit. La surface JS12 semble donner
un meilleur accord avec l'expérience que la surface JS05, nous avons donc appliqué un facteur
d'échelle plus faible f = 1.02. Les résultats sont représentés en ﬁgure 4.10. On observe que la
position des pics théoriques après convolution est en parfait accord avec les pics expérimentaux.
L'intensité relative, notamment des pics α et γ est également bien reproduite. En revanche,
l'épaulement au niveau du seuil est beaucoup moins bien représenté qu'avec la surface brute.
Un facteur d'échelle de 1,02 semble donc être un maximum que l'on puisse appliquer à la surface
pour reproduire au mieux les pics de résonance expérimentaux. Ce facteur de 2 % est plus élevé
que l'erreur de 1 % estimée par Jankowski et Szalewicz. La surface brute (f = 1) permet de














































Energie de translation relative / cm-1
 expérience
 théorie convoluée (JS12, f=1,02)
j=0–›1
 théorie (JS12, f=1,02)
α β γ
Figure 4.10  Comparaison de la fonction d'excitation expérimentale avec la fonction d'excitation théo-
rique de la transition j = 0 → 1 induite par collisions avec le para-H
2
. Les calculs théoriques ont été
eﬀectués à partir de la PES modiﬁée par un facteur f = 1, 02.
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4.3.2 Transition j = 0 → 2
Dans des conditions similaires (voir tableau 4.1), le transfert d'énergie rotationnelle vers
l'état j = 2 induit par collisions avec le para-H
2
a été étudié. Les paramètres utilisés pour cette
mesure sont dans le tableau 4.3. Dans le cas de la transition j = 0 → 1, le signal induit par
collision ne provenait que de l'état rotationnel fondamental j = 0 car la relaxation rotationnelle
pouvait être négligée. En eﬀet, avec une température rotationnelle de l'ordre de 1 K, les niveaux
rotationnels j ≥ 2 ne sont pas peuplés. Nous avons donc déterminé des sections eﬃcaces pu-
rement d'état-à-état. En revanche, lorsqu'on étudie l'excitation rotationnelle vers l'état j = 2,
deux transitions peuvent participer au signal observé :
1. la transition j = 0→ 2 dont le seuil est à 11,54 cm−1
2. la transition j = 1→ 2 dont le seuil est à 7,69 cm−1
La fonction d'excitation expérimentale, obtenue pour des énergies de collision entre 7,02
et 29,64 cm−1 et tracée en ﬁgure 4.11, n'est donc pas purement d'état à état. On y observe
un comportement de seuil, avec des sections eﬃcaces nulles aux plus basses énergies, puis une
pente suivie de deux ondulations de faible amplitude. Le signal observé avant le seuil de la
transiton j = 0→ 2 à 11,54 cm−1 indique clairement la participation de la transition j = 1→ 2
qui est accessible énergétiquement dès 7,69 cm−1. La comparaison avec la fonction d'excitation
théorique convoluée correspondant uniquement à la transition j = 0 → 2 montre que l'accord
est globalement bon au-dessus du seuil. La théorie reproduit notamment les deux ondulations
avec un accord satisfaisant. En revanche, pour représenter au mieux le signal sous le seuil, il
est nécessaire de faire une pondération à 90 % de la fonction de la transition j = 0 → 2 et
à 10 % de la transition j = 1 → 2. 10 % est une valeur maximale, au-delà de laquelle ni
le seuil ni les ondulations ne seraient bien reproduits. Ce ratio correspond à une température
rotationnelle d'environ 1,6 K. La deuxième ondulation est moins bien reproduite que dans le
cas d'une transition pure. Comme on peut le voir sur la ﬁgure 4.12, l'application d'un facteur
d'échelle f = 1, 02 a peu d'inﬂuence sur la fonction d'excitation convoluée, voire tend à détériorer
l'accord théorie/expérience. Après ces considérations, nous pouvons considérer que la surface
d'énergie potentielle ne nécessite pas de facteur d'échelle pour pouvoir reproduire eﬃcacement
la dynamique de collision entre CO et le para-H
2
. Dans la suite de ce chapitre, nous allons
étudier l'eﬀet de l'orientation de H
2
, lors des collisions de CO avec le normal -H
2
, puis étudier
l'eﬀet isotopique, lors des colllisions avec D
2
.
4.4 Collisions avec le normal-H2
Les études spectroscopiques [50, 70] révèlent que l'analyse du spectre IR du complexe CO-
ortho-H
2
est plus complexe que celle du complexe CO-para-H
2
, avec un nombre plus important
d'états liés du complexe. Ceci est dû à la forte anisotropie du potentiel d'interaction, par rap-
port à l'orientation de H
2
. La dynamique de collision est diﬀérente, et les sections eﬃcaces sont
77
Paramètres
fréquence VP1 5 Hz




nombre de mesures par angle 100
nombre de balayages 19
nombre total de mesures par angle 1900
Tableau 4.3  Tableau récapitulatif des paramètres utilisés pour la mesure du signal de CO dans l'état
j = 2 en fonction de l'angle de consigne γ, pour les collisions avec le para-H
2
. A noter qu'il s'agit ici




















































théorie convoluée (JS12, f=1)
 j=0–›2 90 %




Figure 4.11  Comparaison de la fonction d'excitation expérimentale avec la fonction d'excitation théo-
rique de la transition j = 0 → 2 induite par collisions avec le para-H
2
. Les calculs théoriques ont été
eﬀectués à partir de la PES JS12.
donc également censées être diﬀérentes, notamment au niveau de la position et du nombre de
résonances. Nous ne pouvons produire H
2











































théorie convoluée (JS12, f=1,02)
 90 % (j=0–›2) + 10 % (j=1–›2)
 expérience
j=0–›2j=1–›2
Figure 4.12  Comparaison de la fonction d'excitation expérimentale avec la fonction d'excitation théo-
rique de la transition j = 0 → 2 induite par collisions avec le para-H
2
. Les calculs théoriques ont été
eﬀectués à partir de la PES JS12 modiﬁée par un facteur f = 1, 02.
le normal -H
2
qui est composé à 75 % d'ortho-H
2
et à 25 % de para-H
2
(équilibre à la tempé-
rature ambiante). Les résultats expérimentaux pour la transition j = 0 → 1 seront comparés
avec des calculs de dynamique eﬀectués sur la surface JS12 sans facteur correctif qui a montré
un bon accord pour les collisions avec le para-H
2
.
Le faisceau de CO est composé d'un mélange gazeux à 0,5 % de CO dans He, et a été sondé
grâce à la transition rotationnelle S(1). La ﬁgure 4.13 montre les proﬁls temporels des deux
faisceaux au point de croisement et au niveau de la FIG. Le proﬁl de H
2
au niveau du point
de croisement a été mesuré de façon indirecte, en sondant l'excitation rotationnelle de CO vers
l'état j = 1, avec un angle de collision γ = 20, aﬁn de déterminer le délai optimal de VP1. Les
caractéristiques des deux faisceaux sont résumés dans le tableau 4.4. Ces proﬁls nous permettent
de déterminer le temps d'interaction, l'écart angulaire, et les fonctions de dispersions angulaire
et en énergie, qui sont simulés par des polynômes, et tracés dans la ﬁgure 4.14. Entre 33 et
12.5, l'écart entre l'angle moyen de collision et γ varie entre 0,67et 0,91.
La procédure utilisée est identique à celle utilisée pour les collisions avec le para-H
2
. Le
tableau 4.5 récapitule ces paramètres. La fonction d'excitation expérimentale est obtenue entre
4,17 et 25,49 cm−1 (voir ﬁgure 4.15). Nous ne parvenons pas à observer le seuil de la transition
pour cette étude, en raison notamment de la vitesse individuelle de chaque faisceau qui est
plus élevée. En eﬀet, les tuyères ont des géométries diﬀérentes de celles utilisées pour l'étude
des collisions avec le para-H
2
. La diﬀérence de vitesse provient probablement de la diﬀérence de
température eﬀective de la tuyère et sa géométrie (tuyère de type  trompette  ou  conique ).























délai de tir de VP1 / µs
 CO (j = 0)
 fonction gaussienne




































Figure 4.13  Proﬁls temporels des faisceaux de CO et de H
2
au point de croisement (a) et au niveau
de la FIG (b). Les cercles rouges indiquent les points expérimentaux, et les courbes bleues sont des






















2 10 992,0 52,2 > 18 0,3 2,6
Tableau 4.4  Tableau récapitulatif des caractéristiques des deux faisceaux moléculaires : le mélange
utilisé, la température Tcons de consigne de la vanne, la vitesse v, la dispersion des vitesses δv, le  speed
ratio  S, la température translationnelle Ttrans et l'angle de divergence α.
précédemment pour les collisions avec le para-H
2
. On retrouve bien les trois pics approximative-
ment aux mêmes énergies. En revanche, l'intensité relative des pics α et β est diﬀérente. Cette
diﬀérence est dûe à la présence majoritaire de H
2
sous sa forme ortho.
Les résultats expérimentaux sont comparés avec une fonction d'excitation théorique pondé-
rée à 75 % des sections eﬃcaces pour les collisions avec le para-H
2
et à 25 % pour les collisions
avec l'ortho-H
2
. Comme on peut le voir sur la ﬁgure 4.16, les sections eﬃcaces théoriques pour
les collisions avec l'ortho-H
2
présentent davantage de pics de résonance que pour les collisions
avec le para-H
2
. Ceci s'explique par le plus grand nombre d'états liés ou quasi-liés du complexe


































angle de consigne γ / degré
30252015
 angle de consigne γ / degré
(a)
 ∆γ calculé
 ∆γ = 1,48 - 7,71x10-2γ + 3,48x10-3γ2 - 9,05x10-5γ3










































angle de consigne γ / degré
(b)
  δE calculé
 δE = 0,411 + 6,55x10-2E - 7,27x10-4E2
+ 1,88x10-5E3 - 2,62x10-7E4 + 2,04x10-9E5
- 8,29x10-12E6 + 1,38x10-14E7
 δγ calculé
 δγ = 1,63 - 0,111γ + 6,38x10-3γ2 - 2,16x10-4γ3
+ 4,30x10-6γ4 - 4,99x10-8γ5 + 3,12x10-10γ6 - 8,09x10-13γ7
Figure 4.14  (a) Temps d'interaction et écart angulaire. (b) Fonctions de dispersion angulaire et en
énergie.
Paramètres
fréquence VP1 5 Hz




nombre de mesures par angle 100
nombre de balayages 60
nombre total de mesures par angle 6000
Tableau 4.5  Tableau récapitulatif des paramètres utilisés pour la mesure du signal de CO dans l'état
j = 1 en fonction de l'angle de consigne γ, pour les collisions avec le normal -H
2
. A noter qu'il s'agit ici




deux principaux  blocs  de résonances entre le seuil et 14 cm−1, qui sont situées aux mêmes
énergies que les principaux pics de résonances pour les collisions avec para-H
2
. Ceci explique
que la forme globale de la fonction d'excitation pour le normal -H
2
est similaire à celle pour le
para-H
2
. En revanche, les nombreuses résonances juste au-dessus du seuil pour le système CO +
ortho-H
2
sont responsables de la plus grande intensité du pic α. La valeurs des sections eﬃcaces
après le régime de résonance est sensiblement identique dans les deux cas et avoisine 0,1 nm2.
Les collisions avec les deux formes de H
2
sont donc aussi eﬃcaces pour cette transition. Après
























Figure 4.15  Comparaison des fonctions d'excitation expérimentales obtenues pour la transition j =
0 → 1 induite par collisions avec le para-H
2
et le normal -H
2
. Les traits pointillés représentent le seuil
de la transition, à 3,85 cm−1.
la théorie et l'expérience, que ce soit au niveau de la position des trois pics, de leurs intensités
relatives, ou de l'épaulement observé avant le pic α.
Cette étude conﬁrme que la surface JS12 permet de reproduire la dynamique d'excitation




. Dans la partie
suivante, nous allons à présent étudier les collisions avec D
2
, aﬁn d'observer l'eﬀet isotopique
sur les sections eﬃcaces et les résonances.
4.5 Collisions avec l'ortho-D2
Comme nous l'avons vu dans la partie 4.1.3, les collisions entre CO et D
2
ont été beaucoup
moins étudiées que les collisions avec H
2
. Les études spectroscopiques de McKellar et les surfaces
d'énergies potentielles de Jankowski et Szalewicz montrent une diﬀérence au niveau de l'énergie
de dissociation du complexe de collision. De plus, le nombre d'états liés du complexe identiﬁés




. Lors des collisions inélastiques aux
très basses énergies, la position et le nombre de résonances sont donc supposés être diﬀérents







étant plus lourde que H
2
, sa vitesse est plus faible. Aﬁn que les vitesses de
deux faisceaux soient similaires, nous devons également ralentir la vitesse du faisceau de CO.
Ceci est obtenu en remplaçant l'hélium par le néon en tant que gaz porteur. Les proﬁls temporels
des deux faisceaux sont tracés sur la ﬁgure 4.17. Le proﬁl temporel du faisceau de D
2
au point



















































 CO + para-H2




Figure 4.16  Comparaison de la fonction d'excitation expérimentale avec la fonction d'excitation théo-
rique de la transition j = 0→ 1 induite par collisions avec le normal -H
2
. Pour comparaison, les fonctions
d'excitation théoriques convoluées pour les collisions avec l'ortho et le para-H
2
sont ici présentées avec
une pondération de 75%/25%. Les calculs théoriques ont été eﬀectués à partir de la PES JS12.
un angle de collision γ = 18. Les caractéristiques des deux faisceaux sont récapitulées dans le
tableau 4.6. A partir de ces caractéristiques, le temps d'interaction, l'écart moyen à l'angle de























2 10 731,5 42,1 > 17 0,4 1,9
Tableau 4.6  Tableau récapitulatif des caractéristiques des deux faisceaux moléculaires : le mélange
utilisé, la température Tcons de consigne de la vanne, la vitesse v, la dispersion des vitesses δv, le  speed






















délai de tir de VP1 / µs
 CO (j = 0)
 fonction gaussienne

































Figure 4.17  Proﬁls temporel des faisceaux de CO et de D
2
au point de croisement (a) et au niveau
de la FIG (b). Les cercles rouges indiquent les points expérimentaux, et les courbes bleues sont des
































angle de consigne γ / degré
30252015
 angle de consigne γ / degré
(a)
 ∆γ calculé
 ∆γ = 0,899 - 4,51x10-2γ + 2,35x10-3γ2
               - 7,73x10-5γ3 + 1,51x10-6γ4 - 1,73x10-8γ5







































angle de consigne γ / degré
(b)
  δE calculé
 δE = 0,707 + 0,122E - 2,29x10-3E2
+ 5,25x10-5E3 - 7,09x10-7E4 + 5,48x10-9E5
- 2,24x10-11E6 + 3,74x10-14E7
 δγ calculé
 δγ = 2,30 - 0,106γ + 6,28x10-3γ2 - 2,07x10-4γ3
+ 4,05x10-6γ4 - 4,65x10-8γ5 + 2,88x10-10γ6 - 7,43x10-13γ7
Figure 4.18  (a) Temps d'interaction et écart angulaire. (b) Fonctions de dispersion angulaire et en
énergie.
Les paramètres de mesure sont récapitulés dans le tableau 4.7. Après 82 balayages angulaires,
la fonction d'excitation expérimentale est obtenue entre 4,07 et 20,88 cm−1. Elle est tracée sur la
84
Paramètres
fréquence VP1 5 Hz




nombre de mesures par angle 100
nombre de balayages 82
nombre total de mesures par angle 8200
Tableau 4.7  Tableau récapitulatif des paramètres utilisés pour la mesure du signal de CO dans l'état
j = 1 en fonction de l'angle de consigne γ, pour les collisions avec l'ortho-D
2
. A noter qu'il s'agit ici




ﬁgure 4.19 et comparée avec la fonction d'excitation obtenue pour les collisions avec le para-H
2
.
La fonction obtenue pour CO + ortho-D
2
a un comportement très diﬀérent de celle pour CO +
para-H
2
. Alors que cette dernière présentait trois pics successifs très marqués que nous avons pu
associer à des résonances, la fonction pour CO + ortho-D
2
présente un comportement plus clas-
sique, avec une nette augmentation des sections eﬃcaces au-dessus du seuil, jusqu'à un pic vers
8 cm−1, suivie d'une décroissance. Notons toutefois un épaulement assez marqué vers 6 cm−1,
ainsi qu'une ondulation vers 11 cm−1. Cette fonction expérimentale va à présent être comparée
avec une fonction d'excitation théorique calculée à partir de la surface JS12 non corrigée, tracée
sur la ﬁgure 4.20. On observe un plus grand nombre de résonances que pour les collisions avec
le para-H
2
, ce qui est cohérent avec les études spectroscopiques. Ces pics de résonance sont peu
intenses, et très proches en énergie les uns des autres. Notre résolution expérimentale ne per-
met pas de les distinguer, et après convolution par la fonction de dispersion en énergie, cela va
donc avoir pour conséquence un lissage de la fonction d'excitation, sans pic réellement apparent.
La comparaison entre la théorie et l'expérience montre un bon accord sur le comportement
général des sections eﬃcaces. L'épaulement au-dessus du seuil, qui est dû à un pic de résonance
intense à 4,85 cm−1, est présent sur les deux courbes. Le pic du maximum vers 8 cm−1 est
principalement dû à une résonance à 8,72 cm−1. L'ondulation vers 11 cm−1 est également
présente sur la courbe convoluée. En revanche, les courbes expérimentale et théorique semblent
décalées en énergie l'une de l'autre, ce qui est notamment visible en comparant la position
des deux maxima. Comme nous l'avons vu auparavant, un tel décalage peut s'expliquer par
la position des pics de résonances qui est sensible à la profondeur du puits de van der Waals.
En eﬀet, les calculs ont été réalisés à partir de la surface JS12 pour la distance d'équilibre de
H
2
. Cependant, la distance d'équilibre de D
2
est très légèrement diﬀérente, et la bonne surface
risque d'induire un décalage en énergie.
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 CO + ortho-D2
 CO + para-H2
j=0–›1
Figure 4.19  Comparaison des fonctions d'excitation expérimentales obtenues pour CO dans l'état



















































Energie de translation relative / cm-1
j=0–›1
 expérience (aire totale)
 théorie convoluée (JS12, f=1)
 théorie (JS12, f=1)
Figure 4.20  Comparaison de la fonction d'excitation expérimentale avec la fonction d'excitation théo-
rique de la transition j = 0 → 1 induite par collisions avec l'ortho-D
2
. Les calculs théoriques ont été
eﬀectués à partir de la PES JS12.
4.6 Collisions avec le normal-D2
De même que pour les collisions avec l'ortho-H
2
, les collisions avec le para-D
2
vont être






ne peut pas être considéré comme un projectile sphérique. Nous utilisons pour
cette étude du normal -D
2
qui est composé aux 2/3 d'ortho-D
2
et à 1/3 de para-D
2
. Nous allons
de nouveau étudier la transition rotationnelle j = 0→ 1.
Deux jeux de données expérimentales vont être présentées ici. Le premier jeu 1 correspond
à une étude à des petits angles et à des énergies proches du seuil de la transition. Les caracté-
ristiques des deux faisceaux sont identiques à celles pour l'étude des collisions avec l'ortho-D
2
(voir tableau 4.6). Pour comparer avec les calculs théoriques, nous utiliserons la fonction de dis-
persion en énergie correspondante (voir ﬁgure 4.18). Le deuxième jeu de données 2 correspond
à une plus grande gamme d'énergie. Les caractéristiques du faisceau de CO sont les mêmes que
précédemment. En revanche, le faisceau de D
2
est cette fois-ci produit avec VP1 à 25 K. Le
proﬁl de D
2
au point de croisement a été mesuré de façon indirecte, en sondant CO dans l'état
j = 1, avec un angle de collision γ = 25. Les proﬁls correspondants sont tracés sur la ﬁgure
4.21. Les caractéristiques des deux faisceaux pour le deuxième jeu de données sont présentées



















délai de tir de  / µs
 D2 via CO (j = 1)












temps de vol / µs
 signal FIG
 fonction gaussienne(b)
Figure 4.21  Proﬁls temporels du faisceau de D
2
au point de croisement (a) et au niveau de la FIG
(b). Les cercles rouges indiquent les points expérimentaux, et les courbes bleues sont des simulations






















2 25 763,3 46,5 > 16 0,5 1,9
Tableau 4.8  Tableau récapitulatif des caractéristiques des deux faisceaux moléculaires : le mélange
utilisé, la température Tcons de consigne de la vanne, la vitesse v, la dispersion des vitesses δv, le  speed
ratio  S, la température translationnelle Ttrans et l'angle de divergence α.
Après 56 balayages angulaires (les paramètres de mesure sont résumés dans le tableau 4.9),

































angle de consigne γ / degré
30252015
 angle de consigne γ / degré
(a)
 ∆γ calculé
 ∆γ = 0,750 - 2,18x10-2γ + 7,54x10-4γ2 - 1,83x10-5γ3







































angle de consigne γ / degré
(b)
  δE calculé
 δE = 1,05 + 0,111E - 1,25x10-3E2 + 1,99x10-5E3
               - 1,78x10-7E4 + 8,11x10-10E5 - 1,48x10-12E6
 δγ calculé
 δγ = 1,95 - 4,92x10-2γ + 2,27x10-3γ2 - 5,51x10-5γ3
              + 7,58x10-7γ4 - 5,47x10-9γ5 + 1,61x10-11γ6
Figure 4.22  (a) Temps d'interaction et écart angulaire. (b) Fonctions de dispersion angulaire et en
énergie.
Paramètres
fréquence VP1 5 Hz




nombre de mesures par angle 100
nombre de balayages 56
nombre total de mesures par angle 5600
Tableau 4.9  Tableau récapitulatif des paramètres utilisés pour la mesure du signal de CO dans l'état
j = 1 en fonction de l'angle de consigne γ, pour les collisions avec l'ortho-D
2
. A noter qu'il s'agit ici




en ﬁgure 4.23 et comparée avec la fonction d'excitation pour les collisions avec l'ortho-D
2
. La
diﬀérence entre ces deux fonctions est faible : l'allure générale est similaire, avec une croissance
après le seuil, jusqu'à un maximum vers 8 cm−1 suivi d'une décroissance. En revanche, l'inten-
sité relative de ce maximum est diﬀérente. De plus, l'épaulement observé vers 5 cm−1, bien que
toujours présent, est moins marqué.
Les sections eﬃcaces théoriques, tracées sur la ﬁgure 4.24, présentent également un compor-
tement général assez similaire, ce qui explique la faible diﬀérence au niveau expérimental. En
88
revanche, la position des pics de résonance diﬀère. Dans le cas des collisions avec le para-D
2
,
le pic de résonance à 4,85 cm −1 n'est plus présent, ce qui explique que l'épaulement est plus





s'explique aussi par l'absence du pic de résonance à 8,72 cm−1. Après
convolution par la dispersion en énergie, et pondération de 1/3 et 2/3 des fonctions d'excitation
théoriques pour CO + para-D
2
et CO + ortho-D
2
, nous obtenons la fonction théorique convo-
luée pour CO + normal -D
2
. L'accord théorie/expérience est globalement bon. L'épaulement
et la décroissance sont globalement bien reproduits par la courbe théorique. En revanche, on
observe toujours ce décalage en énergie (ou cette diﬀérence en intensité relative).
2015105






















Figure 4.23  Comparaison des fonctions d'excitation expérimentales obtenues pour CO dans l'état
j = 1, pour les collisions avec l'ortho-D
2









. Les sections eﬃcaces pour les collisions avec le para-H
2
ont dans un premier
temps été comparées avec des calculs eﬀectués sur une surface d'énergie potentielle parue en
2005, à laquelle un facteur d'échelle de 5 % était appliqué aﬁn d'obtenir un meilleur accord
théorie/expérience. Cette étude constitue la première observation de résonances pour un pro-
cessus inélastique.
Des calculs eﬀectués sur une surface plus récente, montrent que ce facteur est surestimé.
Bien qu'un facteur d'échelle de 2 % permet d'obtenir un meilleur accord théorie/expérience,
la surface non modiﬁée donne des résultats très satisfaisants, que ce soit pour la transition
j = 0 → 1 ou j = 0 → 2. Les collisions avec le normal -H
2
ont été étudiées, aﬁn de sonder
l'inﬂuence de la rotation de H
2
. Enﬁn, les collisions avec D
2
, sous sa forme ortho et normal, ont






















































         (JS12, f=1)
 CO + para-D2 (JS12, f=1)
 CO + ortho-D2 (JS12, f=1)
j=0–›1
Figure 4.24  Comparaison de la fonction d'excitation expérimentale avec la fonction d'excitation théo-
rique de la transition j = 0→ 1 induite par collisions avec le normal -D
2
. Les calculs théoriques ont été
eﬀectués à partir de la PES JS12.
Le bon accord entre la théorie et l'expérience permet de conﬁrmer la capacité de la surface
d'énergie potentielle de Jankowski et Szalewicz à reproduire les résultats expérimentaux. Les
constantes de vitesse calculées à partir de cette surface peuvent être utilisées en toute conﬁance
dans les modèles astrochimiques, mais ne sont guère diﬀérentes de celles utilisées actuellement.
En eﬀet, ces dernières ont été calculées à partir de JS05. Les constantes de vitesse sont repré-
sentées sur la ﬁgure 4.25.
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 Yang et al. 2010
Figure 4.25  Constantes de vitesse calculées à partir de la surface JS12 et comparées aux valeurs obtenus
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5.1.1 La molécule O
2
Dans l'état électronique fondamental X3Σ−g de la molécule O2, les moments angulaires de
spin électronique S et de rotation nucléaire N sont faiblement couplés (cas (b) de Hund).
Ce couplage peut être décrit par un couplage intermédiaire [1] qui fait apparaître les termes
spectroscopiques F1, F2 et F3. Ces termes correspondent, dans la limite du cas (b) de Hund, à :
F1 : N = j − 1
F2 : N = j
F3 : N = j + 1
Pour des raisons de statistique de spin nucléaire, les niveaux de N pairs sont interdits pour
la molécule O
2
dans l'état X3Σ−g . Le spin nuclaire de l'oxygène I(O) = 0, la molécule est un
boson et sa fonction d'onde totale doit être symétrique. La fonction d'onde électronique de l'état
X3Σ−g étant impaire, la fonction d'onde rotationnelle doit être impaire. Le signe de la fonction
d'onde vaut (−1)N , ce qui implique que seuls les niveaux de N impairs peuvent être peuplés.


























F1 : N = j - 1 F2 : N = j F3 : N = j + 1
Figure 5.1  Niveaux rotationnels de O
2
pour N = 1 et N = 3. Les chiﬀres en rouge indiquent la valeur
de N , et ceux en bleu la valeur de j. Les ﬂèches correspondent aux transitions étudiées au cours de ce
chapitre.
Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser aux transitions suivantes, induites par collision







(Nj=10) + H2 −−→ O2(Nj=11)
O
2
(Nj=10) + H2 −−→ O2(Nj=32)
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dont les seuils sont respectivement à 3,961 et 16,252 cm−1. En 1983, Alexander et Dagdigian
[2] ont théorisé le transfert d'énergie rotationnelle lors de collisions impliquant une molécule
dans un état 3Σ. Leur étude met en évidence des règles de propension qui, pour des raisons de
symétrie, favorisent les transitions qui conserve le terme spectroscopique Fi (∆N = ∆j), et le
caractère  interdit  des transitions pour lequel le terme Fi est changé (∆N 6= ∆j). Selon ces
règles, la première transition, qui est de type F3 → F2 est donc interdite, tandis que la seconde,
de type F3 → F3 est autorisée. Le but de cette étude est de déterminer les fonctions d'excitation
pour ces deux transitions, et d'observer les résonances prévues par la théorie.
5.1.2 Contexte astrophysique
L'oxygène est le troisième élément le plus abondant dans l'Univers derrière l'hydrogène et
l'hélium, ce qui en fait un élément important pour l'étude de la chimie du milieu interstellaire.
Les premiers modèles astrochimiques prédisaient que l'oxygène étaient principalement sous sa
forme moléculaire O
2
dans les nuages denses [3], dont la principale voie de production est la
réaction O + OH −−→ O
2
+ H [4]. Néanmoins, jusqu'à récemment, les tentatives pour détecter
O
2
dans le milieu interstellaire sont restées vaines [5]. C'est en 2007 que Larsson et al. [6]
ont observé pour la première fois O
2
en émission dans le nuage moléculaire ρ Ophiuchi, grâce
à la transition Nj = 11 → 10 à 118750,343 MHz, au moyen du satellite Odin (voir ﬁgure







)) égale à 5 × 10−8, ce qui est environ 1000 fois inférieur aux modèles
astrochimiques de l'époque. En eﬀet, la base de données de l'UMIST 1 de 2006 [7], qui ne
prend en compte que les réactions chimiques en phase gazeuse, prédisait une abondance relative
X(O2) = 7, 32 × 10−5. Cette faible abondance a par la suite été conﬁrmée par les études de
Goldsmith et al. [8] (X(O2) = 0, 3− 7, 3× 10−6), Liseau et al. [9] (X(O2) = 5× 10−8) et Yldz
et al. [10] (X(O2) = 6× 10−9). Pour interpréter les observations, ces trois études se sont basées
sur les constantes de vitesse d'excitation rotationnelle de O
2
par collision avec He déterminées
par Lique [1] en 2010, auxquelles un facteur d'échelle de 1,37 a été appliqué aﬁn de tenir
compte de la diﬀérence entre H
2
et He. Récemment, les modèles de Whittet [11] et de Hincelin
et al. [12] ont permis d'expliquer cette faible abondance en prenant en compte l'adsorption
et la réactivité de O
2
sur les grains de poussière interstellaire. Néanmoins, il est nécessaire





pour déterminer correctement les densités de O
2
dans le milieu
interstellaire. En eﬀet, la dynamique d'excitation rotationnelle peut s'avérer très diﬀérente entre
les collisions avec He et H
2
, et particulièrement dans le cas de la forme ortho-H
2
: les constantes
de vitesse peuvent donc être diﬀérentes. La PES développée par Kalugina et al. [13] permet de
calculer ces constantes de vitesses d'excitation rotationnelle de O
2
par collision avec H
2
. Mais
ces constantes ne peuvent être intégrées avec conﬁance dans les modèles astrochimique que si
les résultats expérimentaux conﬁrment la théorie.
1. University of Manchester Institute of Science and Technology
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Figure 5.2  Spectre d'émission de O
2
observé à 118750,343 MHz par Larsson et al. [6].
5.1.3 Contexte physico-chimique
L'étude des collisions inélastiques de l'oxygène moléculaire avec le dihydrogène s'inscrit
dans le contexte des collisions inélastiques d'espèces à couche ouverte, comme NO(X2Π) [14
18], OH(X2Π) [1923], CN(X2Σ+) [2427], SO(X3Σ−) [28, 29], et NH(X3Σ−) [3032], avec
des petits partenaires de collision à couche fermée comme He ou H
2
. En plus de leur intérêt
pour le milieu interstellaire [33], ces espèces possèdent au moins un électron non apparié, ce qui
induit un couplage entre le spin électronique non nul et le moment angulaire de rotation [34],
et une dégénérescence des niveaux rotationnels. Des transitions entre structures ﬁnes peuvent
ainsi être observées.
Plusieurs études ont été publiées concernant l'excitation rotationnelle de O
2
par collision
avec des atomes de gaz rares, principalement l'hélium. Les premières PES pour les interactions
entre O
2
et He étaient empiriques. Durant les années 1970, les expériences en chambre de col-
lision menées par Butz et al. [35] et Luzzatti et al. [36] ont mis en évidence des oscillations
dues à l'eﬀet de gloire, dans le tracé des sections eﬃcaces totales (i.e. inélastiques et élastiques)
en fonction de l'énergie de collision. Ces premières études ont permis aux auteurs d'estimer
la partie isotrope du potentiel d'interaction. Pour cela, ils ont supposé un potentiel sphérique,
par exemple de type Lennard-Jones, dont ils ont ajusté les paramètres aﬁn de reproduire au
mieux les résultats expérimentaux. Le bon accord entre les sections eﬃcaces intégrales obtenues
à partir d'un tel potentiel sphérique empirique et celles obtenues expérimentalement a permis
de conclure que l'anisotropie de la PES devait être faible.
Les expériences de faiseaux moléculaires croisés de Keil et al. [37] en 1979 puis de Faubel
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et al. [38] en 1983 et de Beneventi et al. [39] en 1986 ont permis d'observer des oscillations
 arc-en-ciel  dans le tracé des sections eﬃcaces diﬀérentielles totales et inélastiques. Cela a
permis aux auteurs de développer un modèle empirique prenant en compte l'anisotropie du
potentiel d'interaction.
Par la suite, plusieurs études ont utilisé les résultats expérimentaux précédents pour déve-
lopper leur propre surface empirique [40, 41]. Corey et al. [42, 43] et Orlikowski [44] ont utilisé la
surface empirique de Faubel et al. pour calculer des sections eﬃcaces d'excitation rotationnelle,
en tenant compte du caractère de couche ouverte de la molécule de dioxygène dans son état
fondamental, et donc des transitions entre structures ﬁnes.
Quatre PES ab initio ont été publiées pour le système O
2
+He. La première, publiée en 1984
par van Lenthe et Van Duijneveldt [45], surestimait l'énergie d'interaction tandis que la seconde
publiée en 1986 par Jaquet et Staemmler [46] la surestimait. En 2000, Bohn [47] a calculé des
sections eﬃcaces théoriques d'excitation et de relaxation rotationnelle à partir de la surface
publiée en 1996 par Cybulski et al.. C'est sur la plus récente, publiée en 2000 par Groenenboom
et Struniewicz [48] que Lique a eﬀectué des calculs de dynamique quantique pour déterminer
la dépendance en température des constantes de vitesse d'excitation rotationnelle, en tenant
compte des structures ﬁnes [1]. C'est ce dernier article qui fera référence pour l'énergie des
niveaux rotationnels et donc des transitions étudiées.




ont été beaucoup moins étudiées qu'avec He. Dans




ont été étudiées en raison de leur importance





Karkach et Osherov [51] en 1999 avait d'ailleurs pour but d'étudier les états de transition pour








O + O, dont les
énergies d'activation Ea/R sont respectivement de 34800, 27970 et 35540 K. Une telle surface
n'est pas adaptée pour le calcul de sections eﬃcaces d'excitation rotationnelle aux très basses





son état électronique fondamental. Cette surface n'est pas adaptée non plus aux calculs de
dynamique quantique aux basses énergies car elle ne traitait que le complexe et ne prenait pas
en compte les interactions à longue distance. Récemment, Kalugina et al. [13] ont développé
une PES ab initio aﬁn de pouvoir déterminer les sections eﬃcaces d'excitation rotationnelle
de O
2
par collision avec H
2
. Leurs calculs théoriques mettent en évidence des résonances aux
très basses énergies de collision. L'étude expérimentale décrite dans ce chapitre va permettre de
confronter les résultats théoriques à l'expérience, et constitue ainsi un test pour cette surface
ab initio à l'état de l'art des calculs théoriques.
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5.1.4 Surface d'énergie potentielle
La PES déterminée par Kalugina et al. [13] est basée sur la méthode du cluster couplé avec
des excitations simple, double et triple [RCCSD(T)], en utilisant le logiciel MOLPRO développé
par Werner et al. [52]. Les auteurs ont fait l'approximation des rotateurs rigides pour les molé-
cules, et ont ﬁxé les distances internucléaires pour les deux molécules à leurs valeurs moyennes
dans l'état fondamental : rO2 = 2, 297908 a0 et rH2 = 1, 448739 a0. Il s'agit donc d'une PES à 4





respectivement, et l'angle dihèdre φ (voir ﬁgure 5.3). Le choix de l'approximation des
rotateurs rigides a permis un gain de temps aux auteurs dans le calcul de la surface, et cette ap-
proximation ne devrait pas avoir une grande inﬂuence dans l'étude des collisions bimoléculaires
à des énergies trop faibles pour observer une excitation vibrationnelle (la constante vibration-
nelle ωe pour O2 dans son état fondamental vaut 1580.19 cm
−1). La surface se caractérise par
la présence d'un puits de potentiel de profondeur -67,69 cm−1 pour une géométrie où les deux
molécules sont parallèles (θ = θ′ = 90, R = 6, 19 a0). Ce puits de potentiel va pouvoir abriter
des états liés ou quasi-liés du complexe de collision, ce qui va donner lieu à des résonances. La
surface est fortement anisotrope par rapport θ (l'angle d'orientation de O
2
) mais faiblement par
rapport aux angles θ′ et φ. La dynamique moléculaire est donc supposée dépendre fortement de
l'état rotationnel de O
2
et faiblement de l'état rotationnel de H
2
. Enﬁn, les auteurs de la surface
estiment que leurs méthodes de calcul sous-estiment l'énergie d'interaction d'environ 5 %, et
appliquent donc un facteur d'échelle f = 1, 05.
Au cours de ce chapitre, nous comparerons des sections eﬃcaces expérimentales, avec des
sections eﬃcaces théoriques calculées par François Lique, de l'Université du Havre. Les calculs
ont été eﬀectués par pas de 0,05 cm−1, avec la méthode de  close-coupling , à partir de leur
PES [13].
5.2 Protocole expérimental




est détectée au point de croisement au moyen des transitions REMPI sui-
vantes vers 88900 cm−1 (environ 112,5 nm) :
3Σ−0 , v = 2← X3Σ−g , v = 0
3Σ−1 , v = 2← X3Σ−g , v = 0
où l'état résonant est un état de Rydberg 3dpi. La technique REMPI (2+1) est utilisée
pour sonder O
2
: deux photons de même longueur d'onde sont absorbés par la molécule pour
atteindre l'état résonant. La transition étant aux alentours de 88900 cm−1 (∼ 112,5 nm), il a
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utilisées par Kalugina et al. [13] pour le
calcul de la PES.
donc fallu produire des photons de nombres d'ondes deux fois inférieurs, soit aux alentours de
44450 cm−1 (∼ 250 nm). Ceci est eﬀectué grâce au montage présenté en ﬁgure 3.9 : le laser
Nd :YAG pompe le laser à colorant avec un photon à 532 nm pour obtenir un photon à 615.4
nm (∼ 16250 cm−1). Ce photon est ensuite converti à travers un cristal BBO par somme de
fréquences avec un photon à 355 nm provenant du laser Nd :YAG, pour obtenir un photon à
225 nm (∼ 44450 cm−1). Le colorant utilisé est la sulforhodamine 640.
Nous nous sommes basés sur l'étude spectroscopique eﬀectuée par Yokelson et al. [53] pour
identiﬁer les transitions permettant de sonder les diﬀérents états rotationnels. Les spectres obte-
nus par Yokelson sont représentés en ﬁgures 5.4. Il faut noter que d'après cette étude, ces spectres
correspondent à une température rotationnelle d'environ 10 K et donc ne correspondent pas à
nos conditions expérimentales (nous déterminerons ultérieurement la température rotationnelle
du faisceau de O
2
). Les termes spectroscopiques des transitions sont notés ainsi :
QFaFb(j)
où Fa et Fb désignent respectivement les termes spectroscopiques de l'état supérieur et de l'état
inférieur (j et Q étant les notations habituelles pour désigner le nombre quantique de rotation
initial et la raie rotationnelle pour laquelle ∆j = 0).





Figure 5.4  Spectres REMPI de la molécule O
2
obtenus par Yokelson et al. [53].
N j transition raie nombre d'onde / cm−1
1 0 3Σ−0 , v = 2← X3Σ−g , v = 0 Q23(0) 16287,3
1 2 3Σ−1 , v = 2← X3Σ−g , v = 0 Q21(2) 16260,4
1 1 3Σ−1 , v = 2← X3Σ−g , v = 0 Q22(1) 16256,5
3 2 3Σ−1 , v = 2← X3Σ−g , v = 0 Q23(2) 16253,3
Tableau 5.1  Tableau récapitulatif des transitions utilisées pour sonder diﬀérents états rotationnels de
O
2
. Les nombres d'ondes indiqués sont ceux des photons en sortie du laser à colorant.
Choix du gaz porteur




ont dans un premier temps été étudiées en utilisant
le néon comme gaz porteur pour le faisceau de O
2
. En eﬀet, aﬁn d'éviter des transitions pro-
venant d'états rotationnels autres que l'état rotationnel fondamental Nj = 10 (voir les sections
5.3.6 et 5.4.4), et donc pour mesurer autant que possible des sections eﬃcaces purement d'état
à état, il est nécessaire de refroidir rotationnellement le plus possible le faisceau de O
2
. Des
études expérimentales ont montré que le néon en tant que gaz porteur est plus eﬃcace que
l'hélium pour refroidir rotationnellement un faisceau de molécules diatomiques comme N
2
ou
CO [54, 55]. Le néon a donc été utilisé comme gaz porteur dans un premier temps, notamment
pour l'étude de la transition Nj = 10 → 32 (voir section 5.4). Pour la transition Nj = 10 → 11,
la vitesse du faisceau de O
2
avec le néon comme gaz porteur est trop faible par rapport à la
vitesse du faisceau de H
2
, même avec la vanne VP2 à 300 K (voir tableau 5.6). Cette trop
grande diﬀérence ne permet pas d'obtenir des énergies de collision suﬃsamment basses pour
observer le seuil à 3,961 cm−1. C'est pourquoi, pour l'étude de cette transition, le gaz porteur
utilisé est l'hélium, ce qui permet d'obtenir une vitesse du faisceau similaire à celle du fais-
ceau de H
2
(voir tableau 5.2) avec une température de consigne Tcons = 72 K. La ﬁgure 5.5
compare les proﬁls temporels obtenus au point de croisement par REMPI, dans le cas d'un
mélange O
2
Ne et d'un mélange O
2
He. Le creux observé au centre des proﬁls mesurés sur
l'état Nj = 12 est dû au fait que lors de l'expansion supersonique, les collisions ont été plus
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nombreuses au centre de l'impulsion de gaz, et donc le refroidissement rotationnel a été plus
eﬃcace. Le rapport des intensités des proﬁls obtenus sur les états Nj = 10 et 12 au maximum
de l'impulsion de gaz est d'environ 3,4 pour les deux mélanges. Nous pouvons donc supposer
que la température rotationnelle du faisceau est la même dans les deux cas. Cependant, cette
température rotationnelle ne peut pas être déterminée à partir du rapport d'intensité de signal
entre les états Nj = 10 et 12. En eﬀet, l'étude de Yokelson et al. [53] montre que les niveaux
rotationnels sont prédissociés diﬀéremment dans l'état 3Σ−0 et dans l'état
3Σ−1 , et l'intensité
de leur bande présente une dépendance diﬀérente à l'énergie du faisceau laser. Les intensités
observées ne sont donc pas directement reliables aux populations. Nous verrons dans la section
5.3.6 comment la température rotationnelle peut être déterminée.
La ﬁgure 5.5 montre également que l'impulsion de gaz du faisceau au niveau du point de
croisement est bien plus large dans le cas du mélange O
2
Ne que dans le cas du mélange O
2

He. Comme nous l'avons vu au cours du chapitre 3, cela aura une incidence sur la dispersion
















































Tvanne = 300 K
(b)
Figure 5.5  Proﬁls temporels au point de croisement du faisceau de O
2
en utilisant l'hélium comme gaz
porteur (a) et le néon (b). Les cercles rouges correspondent à l'état Nj = 10 et les carrés bleus à l'état
Nj = 12.
5.2.2 Détection de H
2
Le faisceau de H
2
est caractérisé en sondant H
2
, au point de croisement, en utilisant la
transition suivante aux alentours de 99150 cm−1 :
C1Πuv = 0← X1Σ+g , v = 0
Il s'agit ici de REMPI (3+1) et il faut donc produire des photons à 99150/3=33050 cm−1.
Le laser Nd :YAG pompe le laser à colorant avec un photon à 532 nm pour obtenir un photon
à environ 605,1 nm qui passe ensuite à travers un cristal BBO qui double sa fréquence, ce qui
donne le photon ﬁnal à environ 302,55nm, soit environ 33050 cm−1. Nous utilisons la raie R(0)


























délai de tir de VP1 / µs
 O2 (Nj = 10)
 fonction gaussienne



































au point de croisement (a) et au niveau
de la FIG (b). Les cercles rouges indiquent les points expérimentaux, et les courbes bleues sont des
simulations par une fonction gaussienne.
5.3 Transition Nj = 10→ 11
Dans cette partie, nous allons nous intéresser à la transition Nj = 10 → 11, dont le seuil est
à 3,961 cm−1, induite par collisions avec le para-H
2
et le normal -H
2
. Il s'agit d'une transition
de type F3 → F2. Comme nous l'avons vu précédemment, cette transition est classiquement
interdite selon les règles de propension établies par Alexander et Dagdigian [2]. Nous verrons
par la suite quelle inﬂuence cela aura sur les résultats.
Le faisceau de dioxygène est produit par la vanne VP2 qui contient un mélange gazeux à
0,3 % de O
2
dans He. Le faisceau de H
2
produit par VP1 est pur. Les proﬁls temporels sont
déterminés au point de croisement par REMPI puis au niveau de la FIG (voir ﬁgure 5.6). Ces
proﬁls nous permettent de remonter à la vitesse et la dispersion en vitesse : ces caractéristiques
sont récapitulées dans le tableau 5.2.
Comme nous l'avons vu au cours du chapitre 3, ces informations vont nous permettre de
déterminer :
1. Le temps moyen d'interaction entre les deux faisceaux.
2. L'écart entre l'angle moyen de collision et l'angle de consigne γ, est simulé au moyen d'un
polynôme d'ordre 3. Cela permettra de connaître l'angle moyen réel de collision. Entre





























2 10 951,0 40,7 > 23 0,2 2,2
Tableau 5.2  Tableau récapitulatif des caractéristiques des deux faisceaux moléculaires : le mélange
utilisé, la température Tcons de consigne de la vanne, la vitesse v, la dispersion des vitesses δv, le
 speed ratio  S, la température translationnelle Ttrans et l'angle de divergence α.
3. L'énergie mise en jeu lors de la collision, en prenant en compte cet écart en angle.
4. La fonction de dispersion angulaire est simulée au moyen d'un polynôme d'ordre 4. In
ﬁne, elle servira au calcul de la fonction de dispersion des énergies de collision.
5. La fonction de dispersion des énergies de collision est représentée au moyen d'un polynôme
d'ordre 4 et sera utilisée pour pouvoir comparer les résultats expérimentaux et théoriques.
Nous pouvons remarquer que la variation de la dispersion des énergies est quasiment
linéaire en fonction de l'énergie de collision. Ainsi, plus l'énergie de collision est basse, et
meilleure est la résolution.
Ces diﬀérentes fonctions sont tracées sur la ﬁgure 5.7.





. Nous étudions la transition Nj = 10 → 11. Nous allons donc sonder
l'état Nj = 11 en fonction de l'angle de collision, grâce à la transition Q22(1) à 16256,5 cm−1
(en sortie du laser à colorant). Le signal mesuré grâce à cette transition a deux origines :
 l'augmentation de la population dans l'état Nj = 11 due aux collisions avec H2. C'est ce
signal, dépendant de l'angle de collision, qui nous intéresse et qui va nous permettre de
déterminer les sections eﬃcaces d'excitation rotationnelle.
 la population initiale dans l'état Nj = 11. Cette population est uniquement due aux
conditions du faisceau moléculaire de O
2
et ne va donc pas dépendre de l'angle de collision.
Pour nous aﬀranchir de la population initiale dans cet état rotationnel, nous ﬁxons la fré-
quence de tir de VP1 (H
2
) à 5 Hz, et celle de VP2 (O
2
) à 10 Hz. Ainsi, une mesure sur deux
s'eﬀectue sans qu'il n'y ait de collisions entre les deux faisceaux moléculaires et correspond donc
au signal provenant de la population initiale dans le faisceau. La méthode de traitement utilisée


































angle de consigne γ / degré
30252015
 angle de consigne γ / degré
(a)
 ∆γ calculé
 ∆γ = 2,20 - 3,51x10-2γ + 9,28x10-4γ2









































angle de consigne γ / degré
(b)
 δγ calculé
 δγ = 0,88 - 1,494x10-2γ + 1,53x10-4γ2 - 6,704x10-7γ3
  δE calculé
 δE = 0,839 + 9,20x10-2E - 6,18x10-4E2
       + 4,45x10-6E3 - 1,22x10-7E4






fréquence VP1 5 Hz 5 Hz
fréquence VP2 10 Hz 10 Hz
angle minimal 12,5 12,5
angle maximal 30 30
pas angulaire 0,5 0,5
nombre de mesures par angle 100 100
nombre de balayages 40 24
nombre total de mesures par angle 4000 2400
Tableau 5.3  Tableau récapitulatif des paramètres utilisés pour la mesure du signal de O
2
dans l'état
Nj = 11 en fonction de l'angle de consigne γ, pour les collisions avec le para et le normal -H2. A noter
qu'il s'agit ici du nombre total de mesures par angle et par balayage : soit 50 mesures avec collisions
avec H
2
et 50 mesures sans.
5.3.1 Collisions avec le para-H
2
Les 40 balayages angulaires eﬀectués au cours de la même journée nous permettent, après
avoir eﬀectué les diﬀérentes opérations de traitement (voir chapitre 3 pour les détails), de
déterminer la fonction d'excitation expérimentale pour la transition Nj = 10 → 11. Elle est
obtenue entre 19,84 et 3,79 cm−1, c'est-à-dire jusque sous le seuil de la transition à 3,961 cm−1.
La ﬁgure 5.9 montre une montée très marquée au niveau du seuil, suivie par deux pics successifs
(notés (a) et (b) par la suite) centrés sur 5 et 10 cm−1. Nous observons également, de façon
moins évidente, un pic (noté (c)) aux alentours de 17 cm−1. A partir de ce résultat, nous pouvons
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tirer les premières conclusions suivantes :
1. Nous observons du signal dû à des collisions avec H
2
et nous pouvons donc en détermi-
ner des sections eﬃcaces. Cette transition viole ainsi les règles de transition établie par
Alexander et Dagdigian [2].
2. Concernant les pics observés, nous pouvons fortement supposer qu'ils sont dus à des
résonances. Cette supposition ne peut être corroborée que par comparaison avec des calculs
quantiques de sections eﬃcaces théoriques, ce qui est l'objet de la partie suivante.
5.3.2 Comparaison avec les calculs théoriques
La fonction d'excitation théorique et les diﬀérentes ondes partielles y contribuant sont re-
présentées en ﬁgure 5.8. Elle présente 4 principaux pics de résonance entre le seuil à 3,961 cm−1
et 25 cm−1. Il n'y a quasiment aucun chevauchement et la fonction d'excitation devient presque
nulle entre chaque pic. De même, au-delà de 25 cm−1, la fonction d'excitation devient quasi-
ment nulle. Un tel comportement montre que cette transition, qui est classiquement interdite
par les règles de propensité établies Alexander et Dagdigian [2], a lieu uniquement via les réso-
nances et donc via un régime quantique. Au-delà de ces résonances, après 25 cm−1, le caractère
classiquement interdit redevient prépondérant et la transition devient très peu probable. Dans
le domaine d'énergie correspondant aux résultats expérimentaux (voir ﬁgure 5.9), la fonction
d'excitation théorique présente 3 pics de résonance :
1. un pic centré sur 5 cm−1 émanant presque exclusivement de l'onde partielle J = 2, où J
désigne le moment angulaire total.
2. un pic centré sur 10 cm−1, principalement dû à l'onde partielle J = 3, la contribution de
l'onde partielle J = 7 étant négligeable.
3. un pic centré sur 17 cm−1 presque uniquement dû à l'onde partielle J = 4.
Tout comme pour les collisions entre CO et H
2
, la comparaison entre la théorie et l'ex-
périence n'est pas immédiate, même si dans ce cas-ci, les pics expérimentaux sont facilement
reconnaissables. Pour une comparaison plus adéquate, il est nécessaire de convoluer la fonction
d'excitation théorique par la fonction de dispersion des énergies de collision. Après convolution,
nous pouvons comparer directement la fonction d'excitation théorique convoluée et la fonction
d'excitation expérimentale car elles ont à présent la même  résolution . En traçant les deux
courbes sur un même graphique (voir ﬁgure 5.9), nous pouvons constater qu'elles se superposent
presque parfaitement, tant au niveau de la position des pics que de leur intensité relative. Ce
très bon accord nous permet d'aﬃrmer que :
1. Les trois pics observés sont bien dus à des résonances. Il s'agit seulement de la deuxième
observation de résonances pour un processus bimoléculaire, avec un bien meilleur accord

































Figure 5.8  Fonction d'excitation théorique et ondes partielles calculées par l'équipe de théoriciens
de l'Université du Havre, pour la transition Nj = 10 → 11 induite par collisions avec le para-H2. Les
sections eﬃcaces sont calculées à partir de la PES modiﬁée (f = 1, 05).
2. Les ondes partielles associées aux moments angulaires totaux J = 2, 3, et 4 sont obser-
vées individuellement, ce qui n'a été rendu possible que par la complémentarité d'une
expérience réalisée à de très basses énergies de collision, et d'une transition rotationnelle
classiquement interdite, et se produisant uniquement dans un régime quantique pur via
des résonances.
3. Les calculs quantiques eﬀectués sur la PES permettent de reproduire avec une grande
précision les résultats expérimentaux, quand un facteur d'échelle f = 1, 05 lui est appliqué.
A présent, un certain nombre de questions restent malgré tout en suspens :
 Quelle est l'allure de la fonction d'excitation théorique si les calculs sont cette fois-ci
eﬀectués sur la surface originale, et non la surface modiﬁée ? Ou si le facteur d'échelle
est diﬀérent ? Comme nous l'avons vu pour les collisions entre CO et H
2
, la position
des résonances peut dépendre fortement de la PES utilisée, et il est donc intéressant de
regarder l'inﬂuence de ce facteur d'échelle.
 Nous avons étudié les collisions avec le para-H
2
. Quelle est l'inﬂuence de l'état rotationnel
de H
2
sur la dynamique d'excitation rotationnelle de O
2
?





 Quelle inﬂuence la transition Nj = 12 → 11 peut-elle avoir sur les résultats ?























































Figure 5.9  Comparaison de la fonction d'excitation expérimentale avec la fonction d'excitation théo-
rique convoluée par la fonction de dispersion des énergies de collision, pour la transition Nj = 10 → 11
induite par collisions avec le para-H
2
. Les sections eﬃcaces sont calculées à partir de la PES modiﬁée
(f = 1, 05).
5.3.3 Inﬂuence du facteur d'échelle appliqué à la surface d'énergie poten-
tielle
Aﬁn de déterminer l'inﬂuence de la PES sur la position des résonances, les sections eﬃcaces
théoriques ont de nouveau été calculées, mais cette fois-ci sur la surface originale d'une part
(f = 1), et sur la surface modiﬁée d'un facteur f = 1, 1 d'autre part (voir ﬁgure 5.10). Pour
f = 1, le comportement général de la fonction convoluée est similaire à celui de la fonction
avec f = 1, 05, tant au niveau de l'espacement entre les trois pics de résonance compris entre
4 et 20 cm−1 qu'au niveau de leur intensité relative. En revanche, ces trois pics sont décalés
d'environ 1,5 cm−1 par rapport aux trois pics expérimentaux. La diﬀérence est encore plus
importante lorsqu'un facteur f = 1, 1 est appliqué à la PES : le décalage en énergie est encore
plus important, et un nouveau pic est présent juste au-dessus du seuil. Sans facteur d'échelle ou
avec un facteur diﬀérent de 1,05, la profondeur du puits de potential attractif est diﬀérente, et
les niveaux d'énergie des états liés ou quasi-liés du complexe sont diﬀérentes, ce qui modiﬁe la
position des pics de résonance théoriques. Ces résultats conﬁrment la supposition des auteurs
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Energie de translation relative / cm-1
 expérience
 théorie convoluée (f=1)
 théorie convoluée (f=1,1)
 théorie (f=1)
 théorie (f=1,1)
Figure 5.10  Comparaison de la fonction d'excitation expérimentale avec la fonction d'excitation théo-
rique non convoluée et convoluée, pour des facteurs d'échelle f = 1 et f = 1, 1.
5.3.4 Collisions avec le normal-H
2
Les calculs quantiques eﬀectués auparavant par les auteurs de la surface [13] montrent que
la dynamique d'excitation rotationnelle de O
2
est quasiment la même, que ce soit dans le cas




. Les auteurs expliquent ce comportement par la
faible anisotropie de la surface en regard de l'orientation de la molécule H
2
(via les angles θ'
et φ) : la dynamique sur cette surface dépend donc peu de l'état rotationnel de H
2
. Nous ne









, pour lequel le rapport des populations sous la forme ortho par
rapport à la forme para est de 3. Les deux fonctions d'excitation expérimentales correspondantes
























Energie de translation relative / cm-1
 para-H2
 normal-H2
Figure 5.11  Comparaison des fonctions d'excitation expérimentales pour la transition Nj = 10 → 11
induite par collisions avec le para-H
2
en rouge, et le normal -H
2
en vert.
5.3.5 Résonances et états liés ou quasi-liés du complexe de collision
Comme nous l'avons vu au chapitre 2, les résonances sont dues à des états liés ou quasi-
liés du complexe de collision. Dans cette partie, nous allons approfondir notre étude des pics
observés dans la fonction d'excitation : nous allons déﬁnir s'il s'agit de résonances de forme,
associées à des états quasi-liés du complexe de collision, et piégés derrière la barrière centrifuge,
ou de résonances de Feshbach, associées à des états liés d'un canal fermé du complexe de
collision. Les potentiels adiabatiques eﬀectifs ont été calculés par le groupe de François Lique :
la dimensionnalité de la PES a été réduite à la seule dépendence de l'énergie d'interaction envers
la distance R, en tenant compte de l'énergie centrifuge. A partir de ces courbes de potentiels à
une dimension, les niveaux rotationnels du complexe de collision ont été déterminés. Ces niveaux
sont désignés par les nombres quantiques {N ,j,l}, oùN et j désignent respectivement le moment
angulaire nucléaire et le moment angulaire total de O
2
et l désigne le moment angulaire orbital
de collision. Comme le montre la ﬁgure 5.12, la courbe de potentiel eﬀectif correspondant à J = 2




(Nj=11), supporte un état quasi-lié du complexe {1,1,1}
à E111 = 4, 36 cm−1. Bien que l'énergie de cet état soit au-dessus de la valeur asymptotique
de la limite de dissociation E11 = 3, 961 cm−1, il est piégé derrière la barrière centrifuge.
Quand l'énergie de translation relative des deux molécules atteint l'énergie de cet état, l'eﬀet
tunnel à travers cette barrière centrifuge va donner lieu à une résonance de forme. La courbe




(Nj=34) (E34 = 16, 387 cm−1) supporte
un état lié {3,4,4} à E34 = 6, 19 cm−1. A cette énergie, le canal H2(j=0)+O2(Nj=34) est un
canal asymptotiquement fermé, mais quand les molécules sont distantes de moins de 9 a0, elles





(Nj=11), donnant lieu à une résonance de Feshbach. Ainsi, après analyse de ces deux
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courbes de potentiels et des états lié et quasi-lié qu'elles supportent, nous pouvons conclure que
le pic (a), centré sur 5 cm−1, est une association d'une résonance de Feshbach à 6,19 cm−1 et





et correspondant à J = 3 supporte un état lié du complexe de collision {347} à E347 = 10, 94




































Figure 5.12  Courbes de potentiel adiabatique eﬀectif correspondant aux moment angulaires totaux




(Nj=11) et H2(j=0)+O2(Nj=34). Pour plus de lisibilité,
les énergies négatives sont tracées avec une échelle diﬀérente. Les états liés sont représentés en traits
pleins, et les états quasi-liés en tirets.
La ﬁgure 5.13 montre que :




(Nj=32) (E32 = 16, 252 cm−1)
supporte les états quasi-liés {3,2,2} à E322 = 16, 6 cm−1 et {3,2,6} à E326 = 16, 76 cm−1,
ainsi que l'état lié {3,2,4} à E324 = 15, 94 cm−1 ;




(Nj=33) (E33 = 18, 337 cm−1) supporte un
état lié {3,3,6} à E336 = 16, 76 cm−1.




(Nj=34) (E34 = 16, 387 cm−1) supporte un
état quasi-lié {3,4,4} à E344 = 17, 1 cm−1, ainsi qu'un état lié {3,4,8} à E348 = 15, 3 cm−1.
Le pic (c), majoritairement lié à l'onde partielle J = 4, est donc dû à des résonances de


































Figure 5.13  Courbes de potentiel adiabatique eﬀectif correspondant aux moment angulaire total J = 4




(Nj=32), H2(j=0)+O2(Nj=33) et H2(j=0)+O2(Nj=34). Les états liés
sont représentés en traits pleins, et les états quasi-liés en tirets.
5.3.6 Inﬂuence de la transition Nj = 12→ 11




, nous avons vu précédemment que l'énergie de collision
pouvait être transférée en énergie de rotation de O
2
pour faire passer la molécule de l'état
rotationnel fondamentalN = 10 vers l'état rotationnel excitéNj = 11. Cependant, à ces énergies
de collision, une autre transition peut également se produire. En eﬀet, comme nous l'avons vu, le
faisceau de O
2
n'est pas dans un état rotationnel pur : bien qu'une grande majorité des molécules
soit dans l'état Nj = 10, une partie des molécules se trouve dans l'état Nj = 12. Par collision
avec H
2
, les molécules dans cet état vont elles aussi pouvoir être excitées rotationnellement vers
l'état Nj = 11. Or, dans notre expérience, nous pouvons discriminer les molécules initialement
dans cet état dans le faisceau avant toute collision, mais nous ne pouvons pas déterminer si les
molécules dans l'état Nj = 11 après collisions avec H2 étaient initialement dans l'état Nj = 10 ou
Nj = 12. Le signal mesuré peut donc être dû à la transitionNj = 12 → 11 dont le seuil est à 1,877
cm−1. Cette transition étant énergétiquement permise avant la transition Nj = 10 → 11, nous
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ne mesurons pas  purement des sections eﬃcaces d'excitation rotationnelle d'état à état. Nous
allons cependant voir que la contribution de cette transition est faible, et que cette transition
va même pouvoir nous permettre d'estimer la population rotationnelle initiale dans le faisceau
de O
2
. Comme nous l'avons vu dans la ﬁgure 5.8, au-delà de 25 cm−1, la fonction d'excitation
devient quasiment nulle. En revanche, la transition Nj = 12 → 11 présente un comportement
diﬀérent (voir ﬁgure 5.14). La fonction d'excitation théorique pour cette transition présente un
régime de résonance entre le seuil à 1,877 cm−1 et 25 cm−1. En revanche, au-delà de 25 cm−1,
la fonction d'excitation ne s'annule pas et reste quasiment constante, avec une valeur d'environ
0,03 nm2. Nous avons donc eﬀectué des mesures à plus haute énergie de collision, en utilisant des
angles de collision plus élevés, aﬁn d'observer le comportement des sections eﬃcaces intégrales





















Energie de translation relative / cm-1
 Nj = 10 –› 11
 Nj = 10 –› 11 (convoluée)
 Nj = 12 –› 11
 Nj = 12 –› 11 (convoluée)
Figure 5.14  Fonctions d'excitation pour les transitions Nj = 10 → 11 (en bleu) et Nj = 12 → 11
(en orange). Les traits pleins correspondent aux fonctions d'excitation convoluées par la fonction de
dispersion des énergies de collision.
Les paramètres expérimentaux utilisés pour ces mesures sont indiqués dans les tableaux 5.4
et 5.5. Les résultats sont présentés en ﬁgure 5.15 sous forme de triangles roses. Les deux jeux
de données expérimentales (cercles rouges et triangles roses) sont tracés sur la même échelle en
optimisant leur superposition graphique pour les points à 4,5 et 12,3 cm−1. Nous obtenons deux
points au-delà de 25 cm−1 : si nous observons uniquement la transition Nj = 10 → 11, ces deux
valeurs sont alors censées être nulles. La valeur obtenue à 38,7 cm−1 n'est pas nulle, mais le zéro
est inclu dans la barre d'erreur. Le point à 56,5 cm−1 est très proche de zéro. Nous cherchons à
présent à savoir quel ratio des deux fonctions d'excitation théorique permettrait de reproduire
au mieux les résultats expérimentaux. La ﬁgure 5.15 montre qu'une pondération de 85 % de la
transition Nj = 10 → 11 et 15 % de la transition Nj = 12 → 11 permet de mieux reproduire
les trois pics de résonance observés, en particulier au niveau du creux entre chaque pic. Au-delà
de 25 cm−1, la fonction d'excitation pondérée permet de bien représenter le point à 38,7 cm−1
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mais est une valeur maximale pour que le point à 56,5 cm−1 inclut la section eﬃcace théorique
dans sa barre d'erreur. Une valeur supérieure à 15 % excluerait la fonction d'excitation théo-
rique de la barre d'erreur de ce dernier point. En supposant un équilibre thermodynamique des
niveaux rotationnels, une population à 85 % dans l'état Nj = 10 et à 15 % dans l'état Nj = 12
équivaut à une distribution de Boltzmann à Trot=0,9 K, qui est cohérent avec la température
translationnelle du faisceau. Cette estimation de la température rotationnelle permet d'estimer
une population dans l'état Nj = 11 de l'ordre de 0,5 %. Néanmoins, la prise en compte de la
transition à partir de l'état Nj = 12 a une inﬂuence somme toute réduite sur les résultats : la
fonction d'excitation pondérée des deux transitions n'est pas très diﬀérente de celle correspon-
dant uniquement à la transition à partir de l'état Nj = 10. Ceci nous permet d'aﬃrmer que
les sections eﬃcaces que nous avons déterminées expérimentalement correspondent bien à des
sections eﬃcaces d'état à état.
Paramètres normal -H
2
fréquence VP1 5 Hz




nombre de mesures par angle 500
nombre de balayages 5
nombre total de mesures par angle 2500
Tableau 5.4  Tableau récapitulatif des paramètres utilisés pour la mesure du signal de O
2
dans l'état
Nj = 11 en fonction de l'angle de consigne γ, pour les collisions avec le normal -H2. A noter qu'il s'agit





























2 10 951,0 40,7 > 23 0,2 2,2
Tableau 5.5  Tableau récapitulatif des caractéristiques des deux faisceaux moléculaires : le mélange
utilisé, la température Tcons de consigne de la vanne, la vitesse v, la dispersion des vitesses δv, le










































 expérience (grands angles)
 théorie (85% Nj = 10, 15% Nj = 12)
Figure 5.15  Comparaison entre la fonction d'excitation expérimentale et une fonction d'excitation
théorique pondérée avec 85 % de la transition Nj = 10 → 11 et 15 % de la transition Nj = 12 → 11.
5.4 Transition Nj = 10→ 32
5.4.1 Résultats expérimentaux pour les collisions avec le normal-H
2
Dans cette partie, nous allons nous intéresser à la transition Nj = 10 → 32 dont le seuil
est à 16,252 cm−1 induite par collisions avec le normal -H
2
. Il s'agit d'une transition de type
F3 → F3, qui est donc autorisée par les règles de propension établies par Alexander et Dagdigian
[2]. Dans cette étude, le gaz porteur utilisé est le néon. Le proﬁl temporel au niveau du point de
croisement, déterminé par REMPI, est tracé en ﬁgure 5.16. Cette ﬁgure montre qu'une fonction
gaussienne ne parvient pas à reproduire correctement le proﬁl. Celui-ci est donc simulé au moyen
d'une fonction somme de deux gaussiennes, de la forme :












La valeur utilisée pour le calcul de la vitesse est la moyenne des deux valeurs t1 et t2. Le proﬁl
temporel au niveau de la FIG est lui aussi tracé en ﬁgure 5.16. Les caractéristiques du faisceau
obtenues à partir de ces proﬁls sont récapitulés dans le tableau 5.6. Même si le gaz porteur utilisé
ici est le néon, nous pouvons supposer que la température rotationnelle de O
2
est similaire à
celle obtenue dans le cas où le gaz porteur est l'hélium. Le température translationnelle est ici
estimée à 1,3 K, et nous pouvons donc supposer une température rotationnelle proche de 1 K.
Les populations initiales des molécules O
2
dans les états Nj = 10, 11 et 12 sont donc supposées



















délai de tir de VP2 / µs
 O2 (Nj = 10)
 fonction somme de















temps de vol / µs
 O2
 fonction gaussienne(a)
Figure 5.16  A gauche : proﬁl temporel du faisceau de O
2
mesuré par REMPI sur l'état Nj = 10 au
niveau du point de croisement (à gauche). Les cercles rouges indiquent les points expérimentaux, la
courbe bleue une simulation par une fonction somme de deux gaussiennes et la courbe en tirets bleus ue
simulation par une fonction gaussienne. A droite : proﬁl temporel du faisceau au niveau de la FIG. La
























2 10 951,0 40,7 > 23 0,2 2,2
Tableau 5.6  Tableau récapitulatif des caractéristiques des deux faisceaux moléculaires : le mélange
utilisé, la température Tcons de consigne de la vanne, la vitesse v, la dispersion des vitesses δv, le
 speed ratio  S, la température translationnelle Ttrans et l'angle de divergence α.
Les paramètres des deux faisceaux nous permettent de déterminer le temps moyen d'inter-
action, l'écart entre l'angle moyen de collision et l'angle de consigne γ, la fonction de dispersion
angulaire, puis la fonction de dispersion des énergies de collision. Ces fonctions sont représentées
dans la ﬁgure 5.17.
Nous étudions dans cette partie la transitionNj = 10 → 32. Nous sondons donc la population
dans l'état Nj = 32 en fonction de l'angle de collision γ, grâce à la transition REMPI Q23(2) à
16253,3 cm−1. Une fois encore, une partie du signal mesuré est dû à la population initiale dans
cet état dans le faisceau, et c'est pourquoi la fréquence de VP1 utilisée est 5 Hz. Les paramètres
utilisés sont résumés dans le tableau 5.7.
Après 19 balayages angulaires et après avoir eﬀectué les opérations adéquates (voir chapitre
3 pour les détails), nous obtenons la fonction d'excitation expérimentale, tracée en ﬁgure 5.18,
entre 37,8 et 11,4 cm−1, soit jusque sous le seuil de la transition à 16,252 cm−1. Les sections
eﬃcaces sont proches de 0 jusqu'à environ 13,5 cm−1 puis augmentent fortement. Un  épau-
lement  est présent vers 20 cm−1, suivi de deux pics : l'un centré vers 24 cm−1, et l'autre sur
31 cm−1. Cette ﬁgure montre également, sous forme de tirets verticaux, les seuils énergétiques


































angle de consigne γ / degré
4540353025
 angle de consigne γ / degré
(a)
 ∆γ calculé









































angle de consigne γ / degré
(b)
 δγ calculé
 δγ = 1,46 - 3.84x10-4γ + 4,59x10-6γ2
  δE calculé
 δE = 1,03 + 6,59x10-2E
         - 2,42x10-4E2 + 9,39x10-7E3




fréquence VP1 5 Hz




nombre de mesures par angle 100
nombre de balayages 19
nombre total de mesures par angle 1900
Tableau 5.7  Tableau récapitulatif des paramètres utilisés pour la mesure du signal de O
2
dans l'état
Nj = 32 en fonction de l'angle de consigne γ, pour les collisions avec le normal -H2. A noter qu'il s'agit




trois transitions sont :
1. Nj = 10 → 32 dont le seuil est à 16,252 cm−1.
2. Nj = 12 → 32 dont le seuil est à 14,168 cm−1.






















Energie de translation relative / cm-1
Figure 5.18  Fonction d'excitation expérimentale obtenue pour la transition Nj = 10 → 32 induite par
collisions avec le para-H
2
.
5.4.2 Comparaison avec les calculs théoriques
Les fonctions d'excitation théoriques pour ces trois transitions sont tracées en ﬁgure 5.19.
Les sections eﬃcaces théoriques ont ici été obtenues à partir de la surface modiﬁée d'un facteur
f = 1, 05. Contrairement à la transition Nj = 10 → 11 interdite classiquement, le caractère
autorisé (classiquement) de la transition Nj = 10 → 32 se traduit dans la forme de sa fonction
d'excitation : les pics de résonance sont dus au caractère quantique de la transition, et le
 fond continu  entre chaque pic est dû à son caractère classique. Les sections eﬃcaces pour
la transition Nj = 12 → 32 sont plus faibles d'un facteur proche de 4. La contribution de
cette transition est donc supposée être faible. Concernant la transition Nj = 11 → 32, les
sections eﬃcaces sont à peine plus faibles que pour la transition Nj = 10 → 32. Cette transition
étant énergétiquement possible dès 12,291 cm−1, une population importante dans l'état Nj = 11
aurait pour conséquence un signal observé important avant 16,252 cm−1. Or, le signal observé est
quasiment nul entre 12,291 et 14,168 cm−1. Ce résultat est en adéquation avec une température
rotationnelle de l'ordre de 1 K, où la population dans l'état Nj = 11 est inférieure à 1 %.
Dans un premier temps, nous allons comparer la fonction d'excitation expérimentale avec
une fonction d'excitation théorique correspondant uniquement à la transition Nj = 10 → 32.
La ﬁgure 5.20 montre la comparaison entre ces deux fonctions, après convolution de la fonction
théorique par la fonction de dispersion des énergies de collision. L'accord global est très bon : la
position des deux pics expérimentaux, leur intensité relative, ainsi que la forme de l'épaulement
sont globalement bien reproduits par la théorie, ce qui conﬁrme encore une fois que les deux























Energie de translation relative / cm-1
 Nj = 10 –› 32
 Nj = 11 –› 32
 Nj = 12 –› 32
Figure 5.19  Fonctions d'excitation pour les transitions Nj = 10 → 32 (en bleu), Nj = 11 → 32 (en
orange) et Nj = 12 → 32 (en vert). Les traits pleins correspondent aux fonctions d'excitation convoluées










































 théorie convoluée (f=1,05)
Figure 5.20  Comparaison de la fonction d'excitation expérimentale avec la fonction d'excitation théo-
rique convoluée par la fonction de dispersion des énergies de collision, pour la transition Nj = 10 → 32
induite par collisions avec le para-H
2
. Les sections eﬃcaces sont calculées à partir de la PES modiﬁée
(f = 1, 05).
5.4.3 Inﬂuence du facteur d'échelle appliqué à la surface d'énergie poten-
tielle
Comme nous l'avons vu dans le cas de la transition Nj = 10 → 11, la PES utilisée pour le
calcul des sections eﬃcaces théoriques a une inﬂuence primordiale sur la position et l'intensité
des pics de résonance. Les pics de résonance pour la transition Nj = 10 → 32 étant moins résolus
du fait de son caractère autorisé, il est intéressant de vériﬁer si l'inﬂuence du facteur d'échelle
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appliqué à la surface est aussi grande. La fonction d'excitation a de nouveau été calculée, mais
cette fois-ci à partir de la PES originale (f = 1). Après convolution par la fonction de dispersion
des énergies de collision, elle est comparée à la fonction d'excitation expérimentale. La ﬁgure
5.21 montre que la surface originale ne parvient pas à reproduire correctement les résultats
expérimentaux. Comme pour la transition précédemment étudiée, le comportement général
de la fonction d'excitation théorique est similaire à l'expérience : un épaulement est observé,
ainsi que deux pics de résonance. Cependant, elle est décalée d'environ 1 cm−1 par rapport à
l'expérience : la surface originale ne permet donc pas une détermination correcte des niveaux













































 théorie convoluée (f=1)
 théorie (f=1)
Figure 5.21  Comparaison de la fonction d'excitation expérimentale avec la fonction d'excitation théo-
rique convoluée par la fonction de dispersion des énergies de collision, pour la transition Nj = 10 → 32
induite par collisions avec le normal -H
2
. Les sections eﬃcaces sont calculées à partir de la PES originale
(f = 1).
5.4.4 Inﬂuence des transitions Nj = 12→ 32 et Nj = 11→ 32
Dans cette partie, nous allons étudier l'inﬂuence des deux autres transitions déﬁnies précé-
demment, et dont le seuil énergétique est plus bas que pour la transition Nj = 10 → 32. Nous
supposons que la température rotationnelle du faisceau de O
2
est Trot = 1, 0 K, et donc que
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les populations des états Nj = 10, 11 et 12 sont respectivement de 79,4 %, 0,8 % et 19,8 %. La
fonction d'excitation théorique pondérée par ces ratios est représentée en ﬁgure 5.22 et compa-
rée avec les résultats expérimentaux : comme nous le supposions, la diﬀérence entre la fonction
d'excitation pondérée des trois transitions et la fonction pour la transition Nj = 10 → 32 est
très faible, pour les raisons évoquées plus haut. Cette faible diﬀérence corrobore la supposition











































 théorie : 79,4% Nj = 10
                     19,8% Nj = 12
                     0,8%  Nj = 11
Figure 5.22  Comparaison entre la fonction d'excitation expérimentale et une fonction d'excitation
théorique pondérée avec 79,4 % de la transition Nj = 10 → 32, 19,8 % de la transition Nj = 12 → 32 et
0,8 % de la transition Nj = 11 → 32, avec la surface modiﬁée (f = 1, 05).
5.5 Conclusion




ont été étudiées au cours de ce chapitre, et plus
précisément l'excitation rotationnelle vers les états Nj = 11 et 32. Nous obtenons un très bon
accord entre la théorie et l'expérience, à condition d'appliquer un facteur d'échelle f = 1, 05 à
la PES, comme recommandé par les auteurs de la surface. Le très bon accord entre la théorie
et l'expérience nous permet de conclure que les pics observés sont dus à des résonances. La
transition Nj = 10 → 11, interdite classiquement, a lieu uniquement dans un régime quantique,
via la présence de résonances, dont les états liés et quasi-liés responsables ont été déterminés.
Dans le cas des deux transitions, nous pouvons aﬃrmer que nous déterminons des sections
eﬃcaces d'état à état, car la prise en compte des transitions à partir des états Nj = 12 et 11 a
très peu d'inﬂuence. Ceci nous permet de déterminer une température rotationnelle du faisceau
de O
2
d'environ 1 K. Le très bon accord théorie/expérience obtenu permet de  valider  la PES :
les constantes de vitesse d'excitation et de désexcitation rotationnelle peuvent être calculées avec
conﬁance à partir de celle-ci, aﬁn d'être intégrées dans les modèles astrochimiques. Récemment,
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Lique et al. [56] ont calculé ces constantes et les ont comparées aux constantes de vitesse pour
les collisions avec He et ont déterminé que le transfert d'énergie rotationnelle (excitation ou
désexcitation) est plus eﬃcace dans le cas des collisions avec H
2
, en particulier aux basses
températures (T < 50 K).
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Au cours de ce travail, nous avons étudié la dynamique de collisions moléculaires à de très





a pu être observée au moyen d'une expérience de faisceaux moléculaires croi-
sés à angle d'intersection variable.
De très faibles énergies de collision ont pu être obtenues en utilisant des tuyères refroidies
par cryogénie permettant notamment d'assurer des vitesses équivalentes (et aussi faibles que
possible) pour les deux faisceaux, et en minimisant l'angle de collision. De plus, les faibles
dispersions des vitesses, divergences angulaires et températures rotationnelles des faisceaux mo-
léculaires permettent une haute résolution expérimentale. Cette combinaison permet pour la
première fois l'observation de résonances quantiques dans le tracé des sections eﬃcaces inté-
grales, pour des processus inélastiques. Des calculs quantiques eﬀectués sur des surfaces d'éner-
gie potentielle à l'état de l'art, permettent de reproduire avec un très bon accord les résonances
observées.
Les résultats expérimentaux pour l'étude de l'excitation rotationnelle de CO ont été compa-
rés aux calculs de dynamique quantique réalisés avec deux surfaces d'énergie potentielle présen-
tant des niveaux de théorie diﬀérents. Si l'application d'un facteur d'échelle à la surface la plus
ancienne était nécessaire pour obtenir un meilleur accord théorie/expérience pour la transition
j = 0→ 1 induite par collision avec le para-H
2
1, la surface la plus récente, non modiﬁée, permet
de bien reproduire les pics de résonances expérimentaux. C'est cette dernière surface qui a été
utilisée pour les calculs théoriques concernant les autres systèmes sondés expérimentalement :
CO + para-H
2
(j = 0→ 2) et CO + normal -H
2
(j = 0→ 1), là encore avec un bon accord. Les





ne sont pas en très bon accord avec les calculs théoriques. Cepen-
dant, la surface utilisée pour les calculs de dynamique étant moyennée sur les mouvements de
1. Chefdeville, S., Stoecklin, T., Bergeat, A., Hickson, K. M., Naulin, C., et Costes, M. Physical Review




, il est nécessaire de refaire ce calcul pour D
2
.




aboutit à un accord théorie/expérience
assez exceptionnel. De plus, la transition Nj = 10 → 11 est interdite semi-classiquement et se
produit uniquement via un régime quantique. Cette particularité permet d'observer distincte-
ment chaque pic de résonance et d'attribuer à chacune l'onde partielle correspondante 2. Une
description aussi ﬁne des processus de résonance impliqués dans une collision inélastique n'avait
jamais été eﬀectuée auparavant. La contribution de la transition Nj = 12 → 11 permet aussi
d'estimer la population rotationnelle initiale dans l'état Nj = 12 dans le faisceau de O2, qui
est suﬃsamment faible pour pouvoir aﬃrmer que nous mesurons bien des sections eﬃcaces
d'état-à-état. L'étude de la transition Nj = 10 → 32 conduit également à un très bon accord
théorie/expérience. Cette étude permet de  valider  la surface d'énergie potentielle utilisée, et
les constantes de vitesse thermiques dérivées des sections eﬃcaces théoriques, nécessaires pour
les modèles astrochimiques, ont pu aussi être calculées 3.
Les résultats expérimentaux présentés dans ce manuscrit souﬀrent de deux limitations ex-
périmentales. La première réside dans le fait que les sections eﬃcaces sont mesurées en valeurs
relatives. Une comparaison théorie/expérience plus approfondie nécessiterait des mesures en
valeur absolue, et ceci passe notamment par une détermination de la densité des faisceaux
moléculaires et un étalonnage de la détection. Malheureusement, un tel étalonnage est par-
ticulièrement diﬃcile, et ce d'autant plus que la détection des produits inclut des processus
d'absorption à deux ou trois photons, outre l'étape d'ionisation. Deuxièmement, le montage
expérimental est tel qu'il permet de mesurer des sections eﬃcaces intégrales. Même si leur tracé
en fonction de l'énergie de collision permet d'observer des pics de résonance en bon accord avec
la théorie, une mesure des sections eﬃcaces diﬀérentielles permettrait une description encore
plus ﬁne et détaillée des processus mis en jeu. Une telle mesure peut être eﬀectuée grâce à la
technique d'imagerie des ions VMI (Velocity Map Imaging). L'installation d'un spectromètre de
ce type permettrait par exemple d'observer la diﬀérence de comportement des sections eﬃcaces
diﬀérentielles, au  sommet  d'un pic de résonance et à sa base.
2. Chefdeville, S., Kalugina, Y., van de Meerakker, S. Y. T., Naulin, C., Lique, F. et Costes, M. Science, 341,
1094 (2013).
3. Lique, F., Kalugina, Y., Chefdeville, S., van de Meerakker, S. Y. T., Costes, M. et Naulin, C. Astronomy
& Astrophysics, 567, A22 (2014).
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